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1.1. RESUMEN

Las nuevas tecnologias requieren de una materia prima con ciertas caracteristicas de
tamafo y morfologia de particula, pureza quimica y composicion; solo controlando las
caracteristicas de la materia prima, y el procesamiento de la misma, se puede hacer
realidad la nano-tecnologia.

La optimizacion de las propiedades de los materiales y dispositivos, por ejemplo las
propiedades eléctricas de los varistores, es un proposito actual. Con el fin de cumplir
este objetivo se han desarrollado una serie de métodos para la obtencién de polvos
ceramicos. Con base en este proposito, en este trabajo de grado se utilizaron dos
métodos de sintesis (el método de co-precipitacién controlada y el método Pechini)
para obtener polvos de ZnO-dopado con cobalto y praseodimio, materia prima que se
utilizaréa posteriormente para fabricar varistores.

Se estudid el comportamiento quimico individual de los dopantes en soluciones
acuosas, sin y con acido. Ademas, se caracterizaron muestras de estos sistemas
utilizando espectroscopia de FTIR, UV-VIS y DRX, y los polvos ceramicos obtenidos
con técnicas espectroscopicas DRX, MEB y analisis térmico diferencial (ATD).
Controlando los diferentes parametros de los procesos se buscO obtener las
caracteristicas pre-determinadas, con el fin de mejorar las caracteristicas propias del
material varistor que se fabrique con ella.
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1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Aunque la fabricacion de polvos data de tiempos remotos, la tecnologia actual exige el
desarrollo de nuevas tecnologias de sintesis. EIl control de las caracteristicas de la
materia prima es un requisito a cumplir para fabricar nuevos productos y optimizar los
ya existentes, pensando en el desarrollo de ceramicos avanzados. De las
investigaciones que se han venido realizando, los cientificos no han encontrado una
metodologia general para la sintesis de materia prima que cumpla con las exigencias
requeridas por las nuevas tecnologias.

Los métodos para la sintesis de polvos ceramicos que se han venido estudiando en
los laboratorios recientemente, son los relacionados con la quimica en fase liquida,
éstos tienen ahora, mas posibilidad de aplicacion industrial, teniendo en cuenta que
para éstos no es posible controlar, reproducir las variables de sintesis a un bajo costo,
por lo tanto, el material obtenido no reuniria las caracteristicas funcionales para ser
usado.

Concretamente para el sistema 6xido de cinc, praseodimio y cobalto, polvo ceramico,
no se ha desarrollado una metodologia de sintesis apropiada que permita reunir las
caracteristicas necesarias para aplicarlo de una forma especifica en la fabricacion de
varistores. El sistema Zn-Pr-Co no se ha sintetizado, ni caracterizado por el método
de co-precipitacion y el método Pechini. De lo anterior, surge el siguiente
cuestionamiento ¢ Cual es la metodologia mas adecuada para sintetizar este sistema?
¢,Cudles son las etapas mas importantes del proceso y qué fendmenos ocurren
durante su desarrollo? ¢qué caracteristicas tendra el polvo ceramico obtenido por
cada uno de los métodos empleados? ¢ qué método presentara mayores ventajas
como fuente de materia prima para la fabricacion de desviadores de sobre-tension?
Las respuestas a estas preguntas permitiran conocer mas a fondo el proceso y
optimizar las variables involucradas de cada uno de los métodos utilizados.
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1.3.  JUSTIFICACION

La investigacién a nivel nacional relacionada con la sintesis y el procesamiento
ceramico, y en especial la relacionada con la obtencién de materia prima a utilizar en
la fabricacion de varistores, se encuentra muy limitada. Varios factores afectan la
gestion y el desarrollo de dicha investigacion. Entre ellos se pueden destacar el poco
dinamismo de nuestra tecnologia, la deficiencia de una metodologia apropiada para la
sintesis de materia prima y falta de interés por parte de la industria sobre este tipo de
materiales, entre otros.

Las caracteristicas fisicoquimicas de los polvos ceramicos, como son la morfologia y
el tamafio de las particulas, la composicion adecuada y la pureza quimica son
bastante dificiles de controlar. Existen varios métodos de sintesis pero éstos
comunmente, no permiten controlar todas las caracteristicas requeridas. Ademas,
normalmente éstos son procesos rutinarios consistentes en conformar sistemas donde
estan implicados varios elementos y los principales intereses son la caracterizacion y
la aplicabilidad de estos sistemas. Por estas razones, se presta poca atencién a la
implementacion de nuevas metodologias de sintesis y el estudio de los fenémenos
fisico-quimicos que se presentan durante su desarrollo.

La metodologia empleada en el sistema Zn-Pr-Co busca reunir las caracteristicas
anteriormente mencionadas, buscando que el método a utilizar sea sencillo,
controlable, econémico y reproducible.
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1.4. OBJETIVOS

1.4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar polvos ceramicos del sistema Zn-Pr-Co obtenido a través de los
meétodos de coprecipitacion y precursor polimeérico y caracterizar este sistema
para que sea aplicable, de manera eficiente, en la fabricacion de dispositivos
ceramicos.

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1421

1.42.2

1.4.2.3

1424

Desarrollar un método de sintesis para obtener polvos ceramicos del
sistema Zn-Pr-Co con caracteristicas pre-determinadas y control
sobre la composicion de los elementos en el sistema.

Determinar las etapas del proceso de precipitacion y principales
fendmenos fisico-quimicos que ocurren en el sistema. Con el fin de
optimizar las variables involucradas en el proceso.

Optimizar los parametros mas importantes (concentracion del
precursor, pH, cantidad de reactivo, temperatura de los tratamientos
térmicos) para la obtencion de polvos ceramicos utilizando el método
de resina intermedia (método Pechini modificado).

Caracterizar el sistema Zn-Pr-Co obtenido a través de los métodos de
sintesis utilizados mediante difraccion de rayos X (DRX), Andlisis
térmico diferencial (ATD), tamafio y distribucion de particula y
Microscopia electronica de barrido (MEB).
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1.5. MARCO TEORICO

1.5.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS ELEMENTOS Co, Pry Zn, y
SUS OXIDOS

1.5.1.1 Propiedades, caracteristicas y 6xidos del cobalto

El cobalto es un metal duro, con caracteristicas ferro-magnéticas, y con una
temperatura de Curie de 1121° C. El metal se aisl6 por primera vez en 1735 por el
qguimico suizo, Georg Brant. Desde tiempos ancestrales, el cobalto se ha aplicado a
vidriados y ceramicas proporcionando un color azul, por esta razén se ha detectado
cobalto en las estatuas Egipcias y los collares Persas del tercer milenio antes de
Cristo, en los vidrios encontrados en las ruinas de Pompeya, en China en objetos de
la dinastia T’ang (618-907 d.C.) y en la porcelana azul de la dinastia Ming. El nombre
Kobold se aplico primero en el siglo XVI y se deriva del aleman Kobold (duende o
diablo), a causa del carcter venenoso de los minerales de arsénico que lo
poseen 131,

Este metal se usa especialmente en aleaciones con propiedades magnéticas y en
otras que son resistentes al calor. Aunque la permeabilidad magnética del cobalto es
inferior a la del hierro, sus aleaciones con el Fe y Ni presentan propiedades
magnéticas importantes; es por ello que el metal individual tiene poca importancia
como material magnético. Existen otros tipos de aleaciones que puede formar el
cobalto con otros metales: aleaciones para herramientas, aleaciones para
revestimientos duros, aleaciones de bajo coeficiente de dilatacion, etc [,

Los minerales mas importantes del cobalto son, la esmaltita (CoAs;) y la cobaltita
(CoAsS) M. El cobalto forma un extenso grupo de sales simples hidratadas. Todas
las sales hidratadas son rojas o rosadas y contienen el ién [Co(H20)s]?*, que es el
complejo mas estable en solucién del cobalto(ll), u otros iones octaédricamente
coordinados. La adicion de iones hidréxido a soluciones de Co?" favorece la
formacion del hidroxido de cobalto(ll), que puede tener una color rosa o azul
dependiendo de las condiciones de sintesis, pero la forma rosa es la mas estable.
Este compuesto es anféterico y disolviéndolo en hidroxido concentrado produce una
solucién azul oscura conteniendo iones [Co(OH)4]%.
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El Cobalto(lll) forma pocas sales simples, debido a que se reduce rapidamente en
agua a temperatura ambiente. La oxidacion electrolitica de las soluciones &cidas de
Co?* 0 por O3 da como resultado la especie [Co(H20)e]**, que esta en equilibrio con
[Co(OH)(H20)s]?*.

A causa de la pequeiia diferencia de estabilidad entre los complejos Co?* octaédricos
y tetraédricos, se han encontrado especies octaédricas y tetraédricas con el mismo
ligando que podrian estar en equilibrio. Pese a las anteriores razones, existen
complejos tetraédricos de la forma [CoX4]> generalmente que se obtienen con dos
aniones monodentados como, CI, Br, I, SCN-, N3y OH", en una combinacion con
dos ligandos neutros, entonces los complejos tetraédricos serian del tipo ColL2Xz Bl

En la tabla 1.1 se exponen algunas de las propiedades mas importantes del cobalto.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas del cobalto 1.

Propiedad Valor
NUmero Atémico 27
Is6topos Naturales 1
Configuracion electrénica mas externa [Ar]3d’4s?
Peso Atomico 58.93
Electronegatividad 1.8
Radio metalico (Coordinado 12)/pm 125
Radio l6nico efectivo (hexa-coordinado)/pm IV 53

I 54.3 (Is), 61(hs)
I 65(Is), 74.5(hs)

Resistividad eléctrica (20° C)/uohm.cm 6.24
Punto de Fusion °C 1495
Puntos de Ebullicion °C 3100
AHss/kJmol 16.3
AHyap/kJmol? 382

AHs gas monoatémico/kJmol ™t 425(+17)
Densidad (20° C) g/cm? 8.90

Se conoce dos compuestos muy bien definidos que el cobalto forma con el oxigeno,
estos son: el éxido cobaltoso o cobalto(ll), CoO, y el tetroxido de tri-cobalto u 6xido
cobalto-cobaltico Coz04. Este ultimo contiene tanto cobalto(ll) como cobalto(lll) y
constituye mas del 40% del éxido de cobalto que se usa comercialmente ©,
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El 6xido Cobaltoso (monoxido de cobalto, CoO). Con punto de fusién es 1800° C
(desc), es insoluble en agua pero soluble en muchos &cidos, como por ejemplo el
H2>SO4, HCl y &cido acético formando sales cobaltosas. Es insoluble en hidroxido de
amonio y sales de amonio. El mondxido de cobalto reacciona, o forma solucion, con
otros 6xidos metalicos tales como los del Al, Sn, Cry V, para formar productos que se
pueden utilizar como pigmentos Bl. Normalmente tiene un ligero exceso de oxigeno y
es un semiconductor tipo p, con estructura de cloruro de sodio. EIl 6xido Cobaltoso-
cobaltico (tetroxido tri-cobaltico, Co304), no es magnético y tiene un color gris parecido
al acero o negro en el estado anhidro. Es insoluble en H,O, HCl y HNOs3, pero si es
soluble en H>SO4. Su estructura cristalina es la de una espinela normal con iones
Co?* en los sitios tetraédricos y Co®* en los sitios octaédricos. En el caso de CoO la
oxidacion parcial del cation a +3 puede inicialmente acomodarse en la estructura sal
de roca con la introducciéon de vacancias compensantes (ejemplo, Co®* y Co?*(2-3x2)0).
Sin embargo, en el caso del cobalto, una extensa oxidacion conduce a la
estabilizacion de la estructura espinela (Cosz04) a presion atmosférica y por debajo de
~800° C [,

El éxido Cobéltico (triéxido di-cobdltico, Co203). Se obtiene en forma de polvo negro,
amorfo, al calentar poco a poco el nitrato de cobalto hasta 180° C. Su punto de fusion
es de 900° C (desc), su densidad de 5.18 g/cm?, insoluble en agua y soluble en
acidos B,

1.5.1.2. Propiedades, caracteristicas y 6xidos del praseodimio

Es un elemento de la serie lantanida con las caracteristicas de las tierras raras. Como
metal es moderadamente blando, ductil y maleable y posee un color plateado.
Desplaza rapidamente el hidrégeno del agua y reacciona lentamente en aire,
desarrollando una capa de Oxido verde. EIl estado de valencia trivalente es el
caracteristico para todos los lantanidos pero pueden presentarse otros estados de
oxidacion: +2 y +4.

El praseodimio se descubrid en el didimio, una mezcla de varios Oxidos de tierras
raras, y Carl Auer von Welsbach lo separé en 1885 como sales de praseodimio ™.
Este elemento se encuentra en minerales tales como la monazita y la bastahaesita y
es uno de los productos de la fision nuclear. Se separa y purifica, comercialmente por
técnicas de intercambio i6nico. El praseodimio es un constituyente minoritario de
aleaciones metalicas usadas para fabricar el pedernal de los encendedores y en las
aleaciones con magnesio se obtiene alta fortaleza y bajo desgaste y por eso son
usadas para fabricar partes de motores de reaccién, ademas que soportan altas
temperaturas .,
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Las sales hidratadas derivadas de &cidos comunes, que contienen los iones
[Pr(H20)n]** se obtienen facilmente disolviendo el 6xido en &cidos y cristalizando. Las
sales dobles son muy comunes, las mas importantes son los nitratos dobles y los
sulfatos dobles. Los complejos de los elementos lantanidos mas estables y comunes
son aquellos que se forman con ligandos quelatantes con oxigeno. En soluciones de
acido oxalico donde el i6n principal es HOx (oxalato &cido), el ibn amonio genera la
especie NH4PrOx,-YH2O, donde Y = 1 6 3, y Ox es el anion oxalato. El uso de
aniones tipo EDTA y acidos hidroxo como el &cido tartérico y el citrico, para formar
complejos solubles en agua son importantes en las separaciones de intercambio
iénico.

Los iones acuo Pr3* se hidrolizan en agua segun la siguiente reaccion Bl
[Pr(H20)n** + HO S [Pr(OH)(H20)na]?* + H30O* (1.1)

El praseodimio forma compuestos trivalentes como el oxido verde-oliva, Pr.Os, que
disuelve facilmente en acidos para producir sales verdes de praseodimio trivalente.
También forma el diéxido purpura oscuro, tetravalente PrO,, pero el ion Pr#* no existe
en soluciones acuosas debido a su alto poder reductor 12,

El Pr.O3 presenta cristales hexagonales y las constantes de red de estos cristales se
determinaron a través de difraccién de rayos X, 0.385 nm para el eje-a y 0.602 nm
para el eje-c. Dado que estos 6xidos se obtienen usualmente en la forma de 6xidos
no-estequiométricos PreO11, €ste liberara oxigeno por reduccion y se producira el
oxido trivalente durante el proceso de sinterizacion de muestras compactadas del
6xido no-estequiométrico 11,

El Pr,Os contiene propiedades muy semejantes a los 6xidos del grupo IlIA y al
absorber dioxido de carbono y agua del aire forma carbonatos e hidréxidos,
respectivamente. Este 6xido se disuelve en &cidos acuosos para soluciones que
contienen el i6n [Pr(H20)x]**, manteniendo esta especie a pH 5 para evitar su
hidrolisis. El PreO11 reacciona de igual forma produciendo la misma especie i6nica y
liberando oxigeno, y otros productos, dependiendo del acido usado 231,

En la tabla 1.2 se presentan algunas de las propiedades mas importantes del
praseodimio.
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Tabla 1.2. Propiedades fisicas del Praseodimio .

Propiedad Valor
NUmero Atémico 59
Is6topos Naturales 1
Configuracion electrénica mas externa 435d°6s?
Peso Atomico 140.9077
Radio metalico(NC6/pm) 182.4
Radio Iénico (NC6/pm) IV 85
Il 99
E°(M* M3V 2.86
E°(M3*/M)/V -2.46
Punto de Fusién °C 935
Puntos de Ebullicion °C 3020
AHgs/kdmol™ 11.3(x2.1)
AHyap/kJmol? 331
AHs gas monoatémico/KJMol™? 356
Energia de ionizacion 12 522
28 1018
32 2090
Densidad 25° C g/cm?® 6.475
Resistividad Eléctrica (25° C/uohm cm) 68

1.5.1.3. Propiedades, caracteristicas y 6xido de cinc

El cinc es uno de los metales mas ampliamente usados y, al igual que el cobalto,
participa en procesos biolégicos importantes. Su color es blanco-plata, y se puede
trabajar con facilidad a temperaturas normales, es ductil y maleable entre 100° y
150° C. Su estructura cristalina es hexagonal. Es muy buen conductor, se oxida con
aire himedo y los &cidos no oxidantes lo atacan facilmente [©,

El cinc es conocido desde el tiempo de los Romanos formando combinacion con el
cobre en la aleacién de bronce. Los metallrgicos de la India al parecer aislaron el
metal en el siglo Xlll y los Chinos produjeron cinc a gran escala alrededor del siglo
XVI. En occidente la produccion comercial de cinc se incrementé en la mitad del siglo
XVIII, en Inglaterra bajo el liderazgo de William Champion [,

Los minerales con mayor cantidad de cinc son: el sulfuro de cinc, ZnS, que se conoce
en Europa como blenda de cinc y en Estados Unidos como esfalerita, y el ZnCOs,
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conocido en Europa como calamina y en Estados Unidos como esmitsonita. Los
compuestos menos importantes que contienen cinc son la hemimorfita,
Zn4Si,O7(0OH)2-H20 y la franklinita, (Zn,Fe)O-Fe,Os. [

Las especies presentes en soluciones acuosas de haluros de cinc, especialmente
cloruros, ZnCl,, son: ZnCl*ag), [ZNCls(H20)2]%, pero no hay indicios que existan los
aniones [ZnCls] o [ZnCl4]* . Las sales son muy solubles en agua y forma mas de un
hidrato. El complejo [Zn(H20)e]** es la especie acuo mas predominante de sales
cinc(ll) en soluciones. Las soluciones acuosas se hidrolizan facilmente a especies
como [Zn(OH)(H20)4* y [Zn2(OH)(H20)«]**, y a un nimero de sales basicas,
ZnCO03-2Zn(0OH)2-H,0 1,

El ZnO es el compuesto de cinc mas importante incluso, mas valorado que el metal
mismo. El 6xido de cinc ZnO, peso molar 81.38, forma cristales hexagonales de
densidad 5.606 g/cm® y se sublima a 1800° C Bl. Es insoluble en agua, pero su
comportamiento anfotérico le permite disolverse en acidos para formar sales y en
alcalis para formar cincatos, tales como [Zn(OH)s]" y [Zn(OH)4]%. En las soluciones
acuosas, el ién cincato parece ser principalmente la especie [Zn(OH)3(H20)] y este
compuesto de cinc facilmente se disuelve en un exceso de amonio para formar los
complejos amino, por ejemplo: [Zn(NHs)4]?*.

El 6xido de cinc normalmente es un material blanco, con una estructura tipo “wurtzite”
y sus enlaces tienen un caracter ionico-covalente de tal forma que los atomos de
oxigeno se disponen en una red hexagonal compacta con atomos de cinc ocupando la
mitad de los sitios tetraédricos; es por eso que la estructura del ZnO es relativamente
abierta con todos los sitios octaédricos ocupados, y la mitad de sitios tetraédricos,
vacios. Debido a la anterior caracteristica es relativamente facil incorporar dopantes
externos en la red de ZnO, como se observa en el caso de los varistores 1. La
estructura abierta tiene también un efecto sobre la presencia de los defectos
naturales, principalmente Zn intersticial y los mecanismos de difusion en este
compuesto 78,

La naturaleza de los cristales de ZnO hace que ellos presenten propiedades
eléctricas, fotoeléctricas y cataliticas. Bajo la influencia de la luz la conductividad
eléctrica del 6xido de cinc puede aumentar varios 6rdenes de magnitud; por lo tanto,
es empleado en ciertos procesos de fotocopiado . Los monocristales de alta pureza
son aislantes pero su sintesis, que es muy compleja y costosa, impide que se haga
uso de esta propiedad.

En la tabla 1.3 se presentan algunas de las propiedades fisicas mas importantes del
cinc.
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Tabla 1.3. Propiedades fisicas del cinc. [
Propiedad Valor
NUmero Atémico 30
Is6topos Naturales 5
Configuracion electronica mas externa [Ar]3di04s2
Peso Atomico 65.38
Electronegatividad 1.6
Radio metalico(12 coordinado/pm) 134
Radio I6nico efectivo/pm Il 74
E°(M2* M)V -0.7619
Resistividad eléctrica (20° C)/uohm-cm 5.8
Punto de Fusién °C 419.5
Puntos de Ebullicion °C 907
AHrs/kImol™t 7.28(+0.01)
AHyap/kImol? 114.2(+1.7)
AHt gas monoatsmico/KIMOI™ 129.3(+2.9)
Energia de ionizacion 12 906.1
Da 1733
32 3831
Densidad 25° C g/cm? 6.475

Las caracteristicas eléctricas que presenta el ZnO tales como, constante dieléctrica no
muy baja, factor de potencia bajo, alta resistividad, y poca absorcion de agua lo hacen
un material de interés para la industria eléctrica y/o electrénica. Este 6xido es un
material altamente piezoeléctrico,” por lo que se considera como un material con alto
interés tecnoldgico. Los ceramicos policristalinos de ZnO puros, son semiconductores
no-estequiométrico de tipo n que obedecen la ley de Ohm. La adicion de pequefias
cantidades de otros Oxidos, tales como bario, cromo, bismuto, antimonio, etc; genera
en los ceramicos policristalinos de oxido de cinc un comportamiento eléctrico no lineal,
dispositivo denominado varistor o sea un resistor que varia su resistencia al cambiar
el voltaje.

El 6xido de cinc tiene una fase no-estequiométrica Zn1+xO (x < 70 ppm), la cantidad
adicional de atomos de cinc es responsable de los defectos de red que atrapan

* La piezo-electricidad es la propiedad de un cristal a llegar a ser polarizado cuando se somete a
presion.
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electrones produciendo el fendmeno “fotoeléctrico” y variaciones de color en el polvo
de ZnO 1681,

1.5.2. USOS DE LOS OXIDOS DE COBALTO, PRASEODIMIO Y CINC

Los 6xidos de cobalto, praseodimio y cinc presentan un gran interés para la tecnologia
actual tal como se indica a continuacion.

1.5.2.1. Oxidos de cobalto

Los oxidos de cobalto se disuelven en &cidos, permitiendo la formacion de sales de
cobalto, las cuales se usan con acidos para formar jabones (a-etilcaproico, 2-
etilhexanoico), linoleico, palmitico y oleico; los cuales son utilizados como agentes
secantes para las pinturas. Ademas el 6xido de cobalto es materia prima para
preparar el cobalto metalico con el fin de obtener aleaciones de cobalto 1.

El 6xido de cobalto se utiliza en la fabricacién de articulos esmaltados de porcelana
para facilitar la adherencia del vidrio al metal y obtener esmaltes de color azul. Otra
contribucion del cobalto, a esta aplicacion, es la disminucion de la temperatura a la
cual se consigue la adherencia del esmalte a la pieza (705-925° C), un ahorro de
energia considerable. Los pigmentos de cobalto, fabricados a alta temperatura, se
usan en vidriados y en esmaltes de porcelana; éstos son generalmente, silicatos o
aluminatos de cobalto preparados a partir de los 6xidos M. El monéxido de cobalto
proporciona el color azul al vidrio estructural, botellas y filtros épticos. Este Oxido
neutraliza el amarillo generado por el hierro en los esmaltes, arcillas utilizadas en
ceramica, articulos sanitarios y tejas*?l,

El 6xido de cobalto también se emplea como catalizador en reacciones organicas
siendo las mas importantes: hidroformilacion, hidrogenacion y deshidrogenacion [,

1.5.2.2. Oxido de praseodimio

El 6xido de praseodimio se mezcla con otros 0xidos de metales de tierras raras para
emplearlo en la industria del vidrio y en la fabricacién de nicleos de carbones de arco-
voltaico. Las tierras coloreadas de praseodimio se utilizan como buenos decolorantes
fisicos del hierro oxidado contenido en el vidrio. Las sales de praseodimio tienen color
verde y se usan en objetos de fantasia, y vidrios de mesa. Aunque su costo es
relativamente elevado, éstas producen colores muy hermosos y presentan dicroismo.
También se usa para producir el color amarillo de algunos ceramicos y otros vidrios 2,
La mezcla de 6xido de praseodimio y neodimio es un componente activo que se utiliza
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en las gafas de los sopladores de vidrio y soldadores para proteger sus 0jos. Con
frecuencia se hacen lentes coloreados protectores contra la luz solar con una
pequefia cantidad de praseodimio 1.

La adicion de 6xido de praseodimio favorece una alta caracteristica no-lineal en el
comportamiento eléctrico de los varistores de ZnO. El papel del 6xido de praseodimio
en los varistores es el de generar estados en la interfase que permiten justificar
mecanismos de conduccién que explicarian la relacion corriente-voltaje altamente no-
lineal I,

1.5.2.3 Oxido de cinc

Es el compuesto de cinc de mayor importancia comercial con respecto a los demas
oxidos, incluso en la misma serie de transicion. Se utiliza en la industria del caucho,
pinturas, ceramicas, emolientes y pigmentos fluorescentes. Ademas, el 6xido de cinc
se utiliza cominmente como material de partida en la manufactura de compuestos
organometalicos y su papel es servir como acelerante. Algunas de las funciones que
desempefa el ZnO en la fabricacion y caracteristicas del caucho, particularmente en
los usados como neumaticos o para aislamiento eléctrico, son: activacion del
acelerador organico, refuerzo mecanico, alta conduccién térmica, poca generacion del
calor (en flexion), alta capacidad calorifica, buenas caracteristicas adhesivas, mejora
el envejecimiento (por actuar como limpiador de &cido), alto poder de ocultacion,
aumento de la resistencia a la luz solar (por su gran capacidad a la luz ultravioleta),
entre otras B,

El 6xido obtenido a través del proceso americano, presenta diferentes calidades que
determinan el uso mas adecuado del mismo. En el caso de las pinturas se utilizan
particulas aciculares de ZnO en lugar de esféricas, pues se supone que las primeras
mejoran las propiedades de aplicacion con brocha. Como pigmento, en la produccion
de pinturas, tiene una ventaja sobre el tradicional “plomo blanco” (carbonato basico de
plomo) debido al caracter toxico de este Ultimo y sobre el didéxido de titanio (TiO2)
porque éste, junto con la luz, degrada los componentes organicos que constituyen las
pinturas 51,

El ZnO da durabilidad al vidrio y por eso se usa en la produccion de vidrios
especiales, esmaltes y vidriados. En la industria quimica se utiliza como material de
partida para la produccion de otros compuestos de cinc, como jabones y sales de
acidos grasos, estableciéndose éstos Ultimos como agentes secantes para pinturas,
estabilizadores de plasticos y fungicidas .
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Como resultado de sus propiedades eléctricas, el O0xido de cinc se usa como
semiconductor cuando se le incorporan impurezas de aluminio, permitiendo la
produccion de fosfo-tubos para television y ladmparas fluorescentes. Dado su
comportamiento corriente-voltaje no-lineal, por la incorporacion de dopantes
adecuados entre ellos los 6xidos de praseodimio y cobalto se utiliza como varistor.
Los varistores de ZnO son ampliamente usados en dispositivos eléctricos para
protegerlos de los sobre-voltajes. El ZnO también es un piezoeléctrico que se utiliza
ampliamente como transductor en dispositivos electrénicos 5,

1.5.3. METODO DE SINTESIS PARA LA OBTENCION DE OXIDOS

Debido a las exigencias tecnoldgicas actuales, se ha generado un gran interés por el
estudio y desarrollo de nuevos métodos de sintesis de polvos ceramicos; se requieren
materias primas de alta pureza quimica, composicién quimica controlada y con un
tamafio y morfologia de particula determinado que permitan el desarrollo de la
nanotecnologia y la tecnologia plana.

El 6xido de cobalto se prepara usualmente, calentando el hidroxido cobaltico que se
obtiene de soluciones que contienen cobalto B, El metal es atacado por el oxigeno
atmosférico, y el vapor de agua a elevadas temperaturas, produciéndose CoO que
presenta un color verde-oliva; por calentamiento a 400°-500° C, en aire, se obtiene el
C030,4 113,

El monodxido de cobalto se forma calentando un éxido que contiene cobalto en un
estado de oxidacién mayor, o carbonato cobaltoso en nitrdgeno o CO,, calentando
cobalto en éxido nitrico a 150° C, calentando sulfato cobaltoso en aire y llevando el
compuesto a una alta temperatura, calentando hidréxido cobdltico a una temperatura
inferior a 350° C en corriente de H, o reduciendo un 6xido de estado de oxidacion mas
alto en NHz 0 Hz a 350° C. La densidad del CoO varia entre 5.70 y 6.70 segun el
método de preparacion.

Oxido cobaltico se reduce por H, a 6xido cobaltoso-cobéltico a unos 125° C. El
exceso de acido acético hace que la solucion acuosa de acetato cobaltico pierda Oz y
se convierta en Co0304. La soluciébn también se puede reducir utilizando luz o
adicionando sulfato ferroso. Durante la reduccion del metal, en la mayoria de los
casos, se precipita el cobalto en forma de hidréxido y si se calcina se obtiene el 6xido.
La oxidacion de ciertos compuestos cobaltosos en soluciones acidas o en alcalis
produce 6xido cobaltico hidratado, cuya composicion depende del agente empleado,
de la temperatura y de la concentracion de la solucion ¥,
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El praseodimio forma dos tipos de oxidos, Pr.0Ozy PrsO11. Este ultimo, se prepara por
calcinacion de los hidroxidos, carbonatos u oxalatos o también del Pr.Os en airet*12,
El ProO3 se puede sintetizar en condiciones mas estrictas para evitar la formacion del
6xido anteriormente mencionado. La literatura % indica que durante el proceso de
sinterizacion de los varistores se forma una fase de éste 6xido, de acuerdo a la
siguiente reaccion [

PreO11 — 3Pr,Oz + O (1.2)

El ZnO se puede preparar en un estado de alta pureza y en la variedad de formas y
tamafios quemando vapor de cinc en aire Bl Pero, segin los requerimientos
tecnolégicos actuales, se buscan métodos alternativos de sintesis que sean mas
controlables. El 6xido de cinc se produce comercialmente a través de dos métodos.
En el primero, proceso francés, el cinc metalico se vaporiza inicialmente y el vapor se
dirige a una camara de combustion donde se oxida en aire para formar particulas de
ZnO (método indirecto). En el segundo, denominado proceso Americano, el mineral
de sulfuro de cinc concentrado se oxida por calentamiento, se mezcla con carboén
antracita y se funde en un horno. En este proceso, se producen vapores de cinc
metalico los cuales se queman bajo condiciones controladas y el producto se conduce
a un compartimiento donde las particulas de éxido se recolectan (método directo) 23],

Con el fin de dar cumplimiento a requerimientos tecnolégicos, varios métodos de
laboratorio se han desarrollado para la sintesis de polvo de ZnO. En algunos de ellos
se favorece la conformacion de hidroxidos precipitados que se dispersan en agua. La
solucion coloidal obtenida se gelifica evaporando el agua, y luego calcinando a
250° C, obteniéndose particulas de ZnO de tamarfio sub-micrénico 13191,

Otro método de sintesis para el ZnO es el proceso denominado ‘tipo Urea”. Este
consiste en disolver sales de cinc en HNOs, adicionar urea granular a la solucion y
calcinar a 650° C; asi se logra la descomposicién de la urea y la obtencion de
ZnQO [14.16],

En un método similar al anterior se utiliza una solucién de dietilamina para precipitar
los iones metalicos en forma de hidroxidos a un pH~8-9. El precipitado generado se
filtra, se lava con el mismo agente precipitante, se seca a 110° C y luego se calcina a
950° C para obtener ZnO 13, Otros investigadores utilizan como agente precipitante
NH4OH, el cual genera ventajas econémicas comparadas con el uso de aminas y
ademas que estas aminas tienen una basicidad mas baja y contribuyen con una parte
organica que puede causar impurezas al producto final. A este método se le ha
adicionado el proceso de re-dispersion, en solventes de diferentes polaridades, y el
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proceso de envejecimiento; éstos influyen significativamente sobre la morfologia y el
tamarfio de las particulas 7,

Ahora bien, el efecto de los compuestos organicos utilizados en el proceso, sobre la
morfologia de las particulas de ZnO, es realmente significativo. Estudios cuidadosos
sobre el control de la sintesis han llevado a obtener diferentes tipos de morfologias.
Precipitando con hexametilentetramina (CH2)sN4, se pueden generar morfologias
globurales o aciculares dependiendo de la concentracién de la amina 131l Otro
método consiste en disolver acetato de cinc en etilenglicol y someter la solucién a
reflujo a 180° C, para obtener particulas esféricas 8,

En el método de “precursor polimérico”, denominado Pechini, se forma una resina
polimérica que contienen los cationes de interés y que se han incorporado
previamente. Con esto se busca mantener fija la composicion de los cationes y la
obtencion un tamario de la particula nanométrico [?¢l,

La hidrdlisis de alcoxidos de cinc se ha usado como una ruta para obtener particulas
generalmente inferiores a 1um. La utilizacion de complejos de cinc, y la oxidacion en
fase vapor de cinc metalico, son métodos que se emplean para producir ZnO con
diferentes morfologias dependiendo de la temperatura a la que se sintetice el éxido; el
costo es elevado, por ello, su uso es poco frecuente 131,

1.5.4. NUEVOS METODOS DE SINTESIS

Dentro de la amplia gama de nuevos métodos de sintesis, que se han desarrollado
durante los ultimos afios, se destacan el de coprecipitacion y el denominado precursor
polimérico, Pechini, que se utilizaran en este trabajo para la obtencion de los polvos
ceramicos de Zn-Pr-Co.

1.5.4.1. Método de Co-precipitacion

Este proceso es utilizado a nivel industrial y es uno de los pocos métodos que
actualmente presenta esta posibilidad. Considerando esta opcion, y pensado en el
escalado del proceso, es uno de los métodos de sintesis utilizados en el presente
trabajo. Durante el desarrollo del proceso de co-precipitaciébn ocurren reacciones de
hidrdlisis y policondensacion.
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Reacciones de hidrélisis

La hidrdlisis es una reaccién en la que se presenta la desprotonacion del cation
metalico solvatado; ésta reaccion consiste en el desprendimiento de protones de una
0 mas moléculas de agua que rodean el metal M y que se encuentran en su primera
esfera de solvatacion 2%, En el caso de los iones de metales de transicion, esta
solvatacién conduce a la formacién de un enlace parcialmente covalente. Una
transferencia de carga ocurre entre los orbitales de no-enlace de las moléculas de
agua a los orbitales d vacios de los metales de transicion. Entonces, la carga parcial
positiva sobre los atomos de hidrogeno aumenta, ellos se desprenden de las
moléculas de agua dando origen a las siguientes reacciones 2%

[M-OH,]#* & [M-OH]®D* + H* 5 [M=0]@?* + 2H* (1.3)

Como consecuencia de este tipo de reacciones, tres tipos de ligandos se deben
considerar en un medio acuoso: ligandos acuo (—OH>), ligandos hidroxo (—OH) y

ligandos oxo (=0). Por lo tanto, si n es el nimero de moléculas de agua
covalentemente unidas al cation M#**, o sea el numero de coordinacion, la férmula
general para el precursor inorganico en solucion se puede escribir como
[MOnH2nn]@"*, donde h se define como la proporcion molar de hidrdlisis Bl que
depende del pH del sistema, el numero de coordinacion del cation y sus
caracteristicas (principalmente su electronegatividad); la expresién para la cantidad de
protones liberados “h” estaria dada por [20311;

1 2.621-0.02pH -y~
=~ *11.362-n(0.236-0.038 pH ) i
1+0.014pH [y *
VA (1.4)

Hay formacion de un ligando hidroxo, cuando el metal solvatado es acido y el agua
actlla como una base de Lewis, esto corresponde a la siguiente reaccion 29

[M(OH2) ¥ + H20 S [M(OH)(OH2)na1]®P  + H3O* (1.5)

acido base Lewis base conjugada acido conjugado

Este complejo puede sufrir sucesivas desprotonaciones, de tal manera que la reaccion
global considerando desprendimiento consecutivo de protones, es [29:

[M(OH2):J?* + hH20 S [M(OH)n(OH2)nn]®M* + hH3O* (1.6)
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En la especie [M(OH2),]** todos los ligandos son moléculas de agua y es por eso que
esta especie es la forma mas acida del complejo metalico. Al contrario,
[M(OH)n(OH2)n-n]@M* es la forma mas basica de M y es un complejo "aquo-hidroxo"
puesto que contiene ligandos aquo (—H20) y ligandos hidroxo(—OH).

Si el metal tiene un oxo-acido, la siguiente reaccion de desprotonacion explica la
formacién del ligando hidroxo por adicién de una base a la solucion 2%

[M(OH2)n** + OH S [M(OH)(OH2)n-1]@V* + HO 2.7)

de esta manera, el ibn OH" nucleofilico ataca uno de los atomos de hidrégeno de una
de las moléculas de agua ligadas al metal M en la primera esfera de solvatacion.
Dado que éstos hidrégenos portan una carga parcial positiva 6(H)>0, un traslado de
carga electronica ocurre entre el ion OH" entrante y el complejo original. Como
consecuencia de esto, la carga parcial del grupo acuo, 3(H.0O) formada por el i6n
entrante OH" y el atomo de H* atacado, aumenta hasta alcanzar un valor positivo,
8(H20)>0, y es en ese momento en el cual la molécula de agua sale del complejo
metalico.

Si el metal que contiene oxigenos de naturaleza &cida forma ligandos hidroxo,
aguellos que contienen oxigenos basicos se caracterizan por la formacion de ligandos
oxo. Para un metal determinado, un ligando hidroxo podria producirse con un acido
cuando un i6n de H* ataca el oxigeno nucleofilico de un ligando oxo. En el caso del
agua, la reaccion podria ocurrir de la siguiente manera 2%

[MO(OH2)n1]®?* + HOH S [M(OH)(OH2)n1]@Y* + OH- (1.8)
El complejo reacciona con el acido de forma similar:

[MO(OH2)n1]®2* + H3O* S [M(OH)(OH2)n1]@D* + H.O 1.9
Como se menciond anteriormente, un ligando oxo es un anién O% unido a un metal
dentro de un complejo. Este se forma por la desprotonacién de un ligando acuo o

hidroxo, conforme a la siguiente reaccion acido-base 2%

[M(OH)(OH2)n1]@D*  + H20 S [MO(OH2)na]@?* + HsO* (1.10)

acido base Lewis base conjugada acido conjugado
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El producto obtenido [MO(OH2).-1]%?* es un complejo acuo-oxo porque contiene los
ligandos acuo y oxo. No obstante, también se pueden formar complejos “oxo-hidroxo”
y “oxo-hidroxo-acuo” cuya formula general es [MOx(OH2)n-x.y]#Y-29* [20],

Procesos de policondensacion de cationes en solucién

Dos complejos mononucleares de M, cada uno con un solo atomo metalico M, pueden
reaccionar para formar complejos polinucleares que contengan mas de dos atomos
metalicos. Esta reaccion se denomina condensacion y depende de la naturaleza del
metal; si las condiciones son adecuadas, se forman o no especies polinucleares
mayores.

La policondensacion de las especies mononucleares ocurre si al menos un ligando
hidroxo (—OH) de un complejo se une al catibn M del otro complejo. Este ligando
hidroxo puede pertenecer a un complejo acuo-hidroxo del tipo [M-(OH)(OH2)n-1]#Y*, 0
a un complejo oxo-hidroxo, [M-(OH)On.1]*?"D*  Como se indica en las ecuaciones
1.7, y 1.11, ligandos —OH se pueden obtener por la adicibn de una base a la
solucién, como en el caso de metales que formen oxo-acidos, o la adicion de un
acido para metales que formen oxo-basicos. Por otro lado, la condensacion ocurre
cuando se forma uno de los dos tipos de puentes, entre dos &tomos metalicos, que se
indican a continuacion.

El proceso de condensacion por olacion involucra la construccion de un puente “ol”, o
sea que, un ligando hidroxo se une a dos atomos metdlicos. Para cationes de baja
carga esto ocurre a través de un mecanismo disociativo Sy1: tal como el que se indica
en las siguientes reacciones 2%

H,O-M- S -M- + H,0 (1.11)

entonces: -M-OH + -M- S -M-OH-M- (1.12)

De otra manera, a través de una reaccion de adicion nucleofilica (An) es posible que

se formen puentes “ol” cuando el numero de coordinacion del metal se pueda
incrementar, en este caso 2%

-M-OH + -M-OH S -M-OH-M-OH (1.13)

La condensacion de la solucion continla hasta que se conforma un complejo

[M(OH)n(OH2)nn]@"M* 0 hasta que aparezca un precipitado debido a la ilimitada
polimerizacion de la especie [M(OH)n(OH2)n-n]@M*.
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Un puente “ol” se estabiliza, inicialmente entre dos atomos metalicos a través de un
mecanismo Sn2 y en el complejo intermedio que se forma, durante el desarrollo de
este mecanismo, se satisface el nimero maximo de coordinacion del metal; como
consecuencia de lo anterior, acidos y bases pueden catalizar esta reaccion (ver
ecuaciones 1.14y 1.15).

Durante la catalisis basica en la formacion de puentes oxo, ecuacion 1.14, un anion
OH- ataca el atomo de hidrégeno H®", cargado parcialmente, de un ligando hidroxo
perteneciente al complejo metéalico. Este hace que la carga parcial negativa del atomo
de oxigeno aumente en ese ligando, que por consecuencia, llega a ser mas
nucleofilico y se une a otro complejo, igualmente con un grupo hidroxil solvatado. Dos
moléculas de agua, junto con un anién OH", se generan de esta reacciéon y ahora el
complejo se compone de un puente “oxo”.

El siguiente el mecanismo ilustra la reaccion de condensacion catalizada por base.

HO\\ S+ o+ /H

/H + M—O
M—% H H
- \_/
¢ o
HO\\ H
/H---M—O\
M—0 H. H
\_/

M—O—M  +2H,0 + OH
H_/
Puente "OXO" (1.14)

Similarmente, durante la catalisis acida, ecuacion 1.15, un cation H* ataca el atomo de
oxigeno de un ligando hidroxo perteneciente al complejo metélico y por consiguiente,
el ligando H>O recientemente formado gana una carga parcial positiva, &%, 1o que
favorece la interaccion con otro ligando —OH, forméandose asi un complejo
intermedio; el i6n H3O* sale y en el complejo se forma un puente “oxo” 2%,

El siguiente mecanismo muestra la reaccion de condensacion catalizada en medio
acido.
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o+ +
H
H o— | o+
M—O0—M—O0----- H" —— [M—O—M—O0H
H ¢
&+, -OHy |+
M—O—M + H;0" <-— |
N M—O—M
puente "OXO"
(1.15)

1.5.4.1.1. Método de precipitacion controlada.

La precipitacion es la formacion de una fase sélida a partir de una fase liquida
aparentemente homogénea [?223,  La precipitacion comienza con la formacién de
embriones y una posterior nucleacién de particulas. Los nucleos crecen conformando
cristales visibles. Algunas veces, los procesos de crecimiento del cristal estan
acompanados por la formacion de nuevos nucleos (secundarios), asi que se
presentan cristales de dos o mas tamafios. Los cristales pueden formar una
suspension estable o coagular y cuando los cristales, o los clusters coagulados en un
liguido, son grandes tienden a sedimentar. Pero si el sistema se deja envejecer
durante mucho tiempo es evidente que los cristales mas pequefos se re-disuelven y
los mas grandes crecen 24,

La precipitacion no es posible a menos que la solucién esté sobresaturada 1“8, La
teoria clasica de nucleacion muestra que para la formacién de un nucleo estable es
necesario superar una barrera de energia. Un parametro importante durante la
precipitacion es la sobresaturacién S que se define en términos de la diferencia de los
potenciales quimicos de una solucion sobresaturada y una saturada estable [24I:

S — plu(@)-u(as)l/RT (1.16)

donde p es el potencial quimico, a y as son las actividades del soluto en la solucién
sobresaturada y en el equilibrio, respectivamente, R es la constante de los gasesy T
es la temperatura 22, La sobresaturacion usualmente varia durante el desarrollo de la
precipitacion y este cambio no es so6lo temporal sino que también puede presentar
cambios espaciales en el interior del recipiente donde ocurre el proceso. La
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naturaleza de estas variaciones esta determinada por las condiciones del proceso de
mezcla que tiene lugar en el seno del sistema.

Algunas caracteristicas importantes del proceso de precipitacion son las siguientes:
a) la precipitacion ocurre comunmente en sistemas que contienen compuestos
relativamente insolubles, esta solubilidad baja permite obtener valores altos de
sobresaturacion; b) los valores altos de sobresaturacion ocasionan una velocidad de
nucleacion rapida; c) la caracteristica anterior de la velocidad de nucleacion permite
obtener una gran cantidad de cristales pero limita su crecimiento; d) un numero
pequefio de cristales precipitados pueden ocasionar procesos secundarios como
envejecimiento, aglomeracién, coagulacion, etc; que afectan fuertemente la
distribucion de tamafio de particula de los precipitados; €) la sobresaturacion en el
sistema, necesaria para que ocurra la precipitacién, son los resultados de reacciones
guimicas que ocurren en el seno del sistema (por eso se considera la precipitacion
como una cristalizacién reactiva) y f) la precipitacion se realiza usualmente a
temperatura constante, no necesariamente a valores de temperatura baja 231,

Por analogia con el proceso de cristalizacion en fundidos, se considera que en la
precipitacion existen dos etapas bien definidas: la nucleacion de la fase sdlida y el
crecimiento de estos ndcleos. Sin embargo, debido a la gran cantidad de factores que
actian durante el proceso de precipitacion, se puede distinguir al menos cinco sub-
sistemas. Se parte de una disolucién épticamente homogénea, estructura ideal de
liquido (EIL), en estado saturado o sobresaturado debido muy posiblemente a
cambios de concentracion y/o temperatura. Estos cambios generan iones complejos,
especies polinucleares y polimeros pequefios. El segundo sub-sistema esta
relacionado con la formacién de agregados de las especies quimicas anteriormente
indicadas, estables o inestables, denominadas embriones; ellos no poseen estructura
cristalina interna estable. A continuacion se presenta la consolidacion, a partir de los
embriones de nucleos de fase sdlida como unidades de crecimiento, unidades que
poseen estructura cristalina interna; estructura ideal de sélido (EIS). EIl cuarto sub-
sistema estd relacionado con la conformacion de particulas primarias con
individualidad coloidal, con una capa difusa rodeandolas. Sus caracteristicas fisico-
guimicas son diferentes a la EIL y a la EIS. Por ultimo se da la formacion de
estructuras secundarias, por la aglomeracion débil de particulas primarias, que
generan estructuras con textura tipo “esponja”, bloques de crecimiento orientado,
agregados cristalinos tipo mosaico o particulas “secundarias” re-cristalizadas a través
de procesos tipo “Ostwald ripening” 23251, En la figura 1.1 se resumen los cinco sub-
sistemas mencionados anteriormente.
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ESTRUCTURA IDEAL DE LiQuUIDO
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ESTRUCTURA IDEAL DEL SOLIDO

Figura 1.1. Esquema de la composicion de los cinco sub-sistemas o etapas que pueden
ocurrir entre la estructura ideal de liquido (EIL) y la estructura ideal de sélido
(EIS) 4,

Formacién de los nucleos

Las especies quimicas que se forman en el sistema sobresaturado, debido a cambios
en composicion y/o temperatura por ejemplo, interaccionan entre si para formar
agrupaciones que se disuelven y luego se vuelven a reagrupar; estas agrupaciones
son los “embriones” de la fase sélida. Si la concentracion de los iones complejos, las
especies polinucleares y/o los polimeros pequefios, es bastante alta las agrupaciones
llegan a ser lo suficientemente grandes para alcanzar un tamafio critico y consolidar
los nucleos; los ndcleos son unidades irreversibles que crecen espontaneamente 231,
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La descripcion tedrica de la nucleacion depende del mecanismo responsable de la
formacion de los nucleos; los diferentes mecanismos se pueden esquematizar asi:

orimaria e Homogénea
imari

N Heterogénea

Nucleacion N _
Secundaria

En la nucleacion primaria la nueva fase sélida no esta influenciada por la que ya se ha
formado, mientras que en la nucleacion secundaria la nueva fase sélida inicia su
formacion favorecida por la presencia de la fase del mismo material que esta
cristalizando.

Dentro de los mecanismos de nucleacion de una nueva fase, en el seno de una
solucién, se destacan la nucleacién homogénea y la heterogénea 31, En el caso de la
nucleacion homogénea la formacién de una fase sélida no requiere de la presencia de
un soélido en el sistema. Mientras que en la nucleacion heterogénea la formacion de
nuevas particulas esta catalizada por la presencia de una fase sélida o “semilla”; las
semillas catalizan el proceso de nucleacion porque reducen el valor de la barrera de
energia que debe superar para la formacion de particulas.

La contribucion interfacial a la energia libre de Gibbs es proporcional al area
interfacial, por eso el sistema no es estable hasta que el area interfacial sea tan
pequefia como sea posible; la disminucién del area interfacial de un precipitado se
denomina envejecimiento ?3l. Este proceso ocurre a través de: (a) re-cristalizacion de
las particulas primarias; (b) transformacion de un cristal con estructura metaestable a
una modificacion estable a través de los procesos de difusidn y re-cristalizacién; (c)
agregacion de las particulas primarias seguidas de sinterizacién (Inter-crecimiento) y
(d) proceso Ostwald ripening, (crecimiento de las particulas mas grandes a expensas
de las mas pequefias) 2% la solubilidad de una particula pequefia es mas grande que
la solubilidad de una particula grande fendmeno que justifica varios de los procesos
mencionados anteriormente 1231,

Crecimiento del cristal

La nucleacion en una solucién nunca se ha observado directamente porque: (a) los
ndcleos son extremadamente pequefios, (b) ellos se forman en posiciones al azar y
(c) son extremadamente inestables inmediatamente comienzan a crecer; es por esto
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gue los nucleos no se pueden observar hasta que han adquirido un cierto tamafo a
través de procesos de crecimiento.

Los cristales crecen por la adicion continuada de unidades moleculares sobre su
superficie, lo que producen nuevas "capas” sobre los nucleos. Estas unidades llegan
a las superficies del cristal por difusion a través de la solucién, a veces adicionadas
por conveccion, y se ajustan a la red cristalina. Este proceso de crecimiento de los
ndcleos puede ser controlado por la difusion de las especies a través de la solucion o
por la “reaccion” de las especies en la superficie del nucleo 2%, Los procesos
determinantes podrian tener difusion a través de la solucion, la difusion y la
conveccién combinada y uno 0 mas procesos en la interfase cristal-solucion.

Cuando una unidad de crecimiento llega a la interfase cristal-liquido, en general, se
adsorbera, se movera a lo largo de la interfase y se desolvatara (parcialmente) antes
de entrar a un sitio de la red cristalina superficial del ntcleo 1231,

Aunque en el proceso de precipitacion en disoluciones homogéneas, se puede tener
un buen control sobre la formacién de particulas sélidas, la duracion, la cantidad y
caracteristica del producto obtenido (unos pocos gramos), no se ha podido extrapolar
a nivel industrial de manera masiva. Estos aspectos motivaron el desarrollo de un
método alterno de sintesis denominado método de precipitacion controlado (MPC). A
continuacion se indican los principios basicos de la precipitacion de una fase sélida en
una disolucion 231,

Aspectos generales del método de precipitacion controlada

El método de precipitacion controlada (MPC) se desarrollé con el fin de controlar el
“disefio” de particulas con una cierta morfologia y tamafio y poder garantizar la
reproducibilidad del mismo. Aunque actualmente se sigue trabajando en la
determinacion de los principales fendmenos fisico-quimicos que representan durante
el desarrollo del MPC, se puede concluir que éste consta de tres etapas importantes.
En la primera se favorece la conformacion de compuestos intermedios meta-estables
del cation cuyo oxido se quiere obtener. Durante la segunda etapa se procede a una
lenta, y controlada, liberacion del catibn a través de procesos de filtrado y re-
dispersion en solventes con diferentes polaridades. En esta etapa se pueden
favorecer ciertas transformaciones de fase de los compuestos intermedios o la re-
cristalizacion con formacién de nuevas fases. La naturaleza del disolvente empleado
favorece la presencia de una fase u otra. Para completar la transformacion al 6xido
de interés, se realizan tratamientos térmicos adecuados a baja temperatura. La
morfologia, el tamafio y la estructura de las particulas deben estar determinadas por
los diferentes parametros del proceso y se deben controlar si se desea una
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caracteristica determinada del producto final. Asi, por ejemplo, la naturaleza del
disolvente utilizado durante la etapa de transformacion-recristalizacion, determina la
interaccidn soluto-solvente que afecta de manera directa el habito de crecimiento del
cristal 22,

En el MPC, la formacién de los complejos intermedios meta-estables del cation se
controla utilizando la informacién de los ensayos de valoracién potenciométrica y
conductimétrica del sistema y las caracteristicas de la fase sélida que existe en la
suspension coloidal que se obtiene 22,

1.5.4.2. METODO DE PRECURSOR POLIMERICO (PECHINI)

El “método de precursor polimérico” es una version modificada de la “técnica de
precursor polimérico”.** Después de Pechini, el método de precursor polimérico se ha
utilizado ampliamente para preparar una gran variedad de Oxidos con diferentes
dopantes. La patente original de Pechini indicaba la formacion de una resina
polimérica a través de la reaccion de poliesterificacion, ecuacion (1.17) de un quelato
metélico usando para ello &cidos a-hidroxicarboxilicos, como el acido citrico, y
alcoholes polihidroxilicos como el etilenglicol 26,

@

HO—~C——R’
R_CHQ—'DH . R_CHE O C R' + HQD

(1.17)

La idea general es obtener una resina tipo poliester constituida por cadenas macro-
moleculares, enrolladas al azar, (ver figura 1.2), en las cuales varios iones metalicos
pueden distribuirse uniformemente. Muchos de los iones metalicos, excepto cationes
monovalentes, forman quelatos muy estables con acido citrico debido a que éste
posee tres grupos carboxilicos y un grupo alcohol en la misma molécula; esta
condicion genera una gran estabilidad al complejo formado. La mayoria de estos
complejos metal-acido citrico son solubles en una mezcla de agua y etilenglicol, lo que
asegura una perfecta homogenizacion de los iones metélicos a nivel molecular. La
esterificacion del acido citrico ocurre facilmente en presencia de etilenglicol a
temperaturas moderadas, menores de 100° C, y el calentamiento prolongado posterior

**M. P. Pechini lo presento por primera vez en 1967 para preparar 6xidos puros y
homogéneos. [?7]
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de la solucibn mezclada fomenta la poliesterificacion produciendo una resina
polimérica transparente 261,

Un aspecto de vital importancia es distribuir adecuadamente el precursor en el
sistema con el fin de que la estequiometria adecuada de los oOxidos finales sea la
planeada. A causa de la alta estabilidad térmica del complejo acido citrico-metal, a
temperaturas de ~100° C, el catibn metalico puede permanecer en la red polimérica,
conservandose las proporciones estequiométricas de los iones metalicos en la
solucion inicial. Calentando la resina polimérica a altas temperaturas, por encima de
300° C, se produce un rompimiento del polimero. Se considera que la segregacion de
los cationes, que puede ocurrir durante la hidrélisis en el método de precipitacion, es
menos pronunciada por la baja movilidad de los cationes en la red polimérica dada la
alta viscosidad de la misma.

H'vC-—-u....__‘C/H\ /O \1\,/[' ]
O, / \Cyo / /o
; @) O 7
P \O \OH -
/ \1\4,.- - - / % w

O

Figura 1.2. Estructura polimérica de la resina obtenida por el método Pechini.

Estas caracteristicas del proceso de precursor polimérico son ventajas frente a otros
métodos de sintesis de O6xidos multi-componentes complejos, donde es crucial
obtener un precursor homogéneo con elementos bien distribuidos para alcanzar un
resultado exitoso 28],
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2.1. SINTESIS DE POLVOS CERAMICOS

Con el fin de obtener los polvos ceramicos de Zn-Pr-Co se utilizaron dos métodos de
sintesis: Coprecipitacion y el método de precursor polimérico o Pechini.

2.1.1. Método de Coprecipitacion
Reactivos

Durante el desarrollo del procedimiento experimental se utilizaron los siguientes
reactivos:

o Acetato de Praseodimio, formula: (CHsCOO)sPr; marca: City Chemical Corp;
pureza: 99%.

o Acetato de Cobalto, formula: (CHsCOOQO)2Co0-4H,0; marca: Aldrich; pureza:
99%.

o Acetato de cinc, formula: (CH3COO).Zn-2H>0O; marca Carlo Erba; pureza:
99.5%.

o Acido Nitrico, férmula: HNOgz; marca: Carlo Erba; pureza: 65%; densidad:
1.4g/mL.

o Hidroxido de Amonio, formula: NH4OH; marca: Mallinckrodt; pureza: 28-30%.
o Etilenglicol, férmula: C>HsO2; marca: Mallinckrodt; pureza: 99.8%.
o Acido Citrico, formula: CsHsO7; marca: Carlo Erba; pureza: 99.5%.
o Etanol Absoluto, formula: C>HsOH; marca: Mallinckodt; pureza: 98%
2.1.1.1. Curvas de Valoracion Potenciométricay conductimétrica

Para tener una base conceptual de los principios fisicos y quimicos que permitan la
generalizacion del proceso y un mayor conocimiento sobre los mecanismos de
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formacion de las particulas se realizaron las curvas de valoracion potenciométrica y
conductimétrica. La conformacién de una fase sélida, en el seno de una solucion,
depende de varios pardmetros entre los que se destacan: el pH del sistema, la
conductividad especifica, la naturaleza de los aniones, la concentracion de los
reactivos, el método de mezclado, etc. Concretamente el pH de la suspension, y los
aniones presentes en ella, determinan la naturaleza de los compuestos especificos
del metal, como soluto, que preceden o dan origen a los nucleos de la fase sélida. Es
necesario, por lo tanto, determinar las reacciones que conducen a la formacion de los
nucleos como el mecanismo de crecimiento de los mismos. El estudio concerniente
con las curvas de valoracion, ademas de ayudar a establecer y determinar los
principios para la construccién de una base conceptual que explique los procesos de
sintesis, también permita generalizar los procesos y garantizar la reproducibilidad de
las diferentes etapas del proceso y establecimiento de las caracteristicas de los
polvos ceramicos obtenidos.

Obtencién de curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica.

El polvo ceramico de 6xido de cinc que contiene praseodimio y cobalto se obtuvo
utilizando el método de precipitacion controlada (MPC). Separadamente, se
prepararon soluciones con o sin &cido nitrico de Acetato de cinc, Acetato de
Praseodimio y Acetato de Cobalto en las concentraciones indicadas en la tabla 2.1.
Las soluciones correspondientes a cada metal se agitaron constantemente a una
velocidad de 400 r.p.m.

Tabla 2.1. Cantidades de los precursores necesarias para obtener 20 g de producto final.

Precursor Porcentaje 1% Cantidad (g) Concentracion (M)
99.5 44,1883 1.0

Acetato de Cinc 98 42.9104 9.8*10*
(CH3C0OO0)2Zn-2H20 94 41.2858 9.0%101
94.5 42.1576 9.6*101
1.0 0.5945 4.8*102
Acetato de Cobalto 2.0 1.1368 9.1*10
(CHsCO0)2C0-4H20 2.5 1.4223 1.1*107
5.0 2.9883 2.4¥101
Acetato de 0.05 0.0780 4.9%1073
Praseodimio 0.1 1.1559 7.3*107?
(CH3COO)3Pr-XH20 0.5 0.7699 4.8*107?

! Estos porcentajes corresponden a las cantidades en moles de éxido de cada uno de los metales para
conformar el sistema Zn-Pr-Co.



Capitulo Il. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 47

H H 1.0 H 1.5182 H 9.5%1072 H

Se adicion6 hidroxido de amonio, NH4OH, para favorecer la hidrélisis de cationes que
existen en cada uno de los sistemas conformados. Para esta adicion se emplea un
dosificador (Multidosimat, Metrohm referencia E-775) a una velocidad de
6.67*10*% mL/s. La variacion del sistema se determin6 mediante un pH-metro
(Metrohm, referencia 744 con termosonda Pt 1000) y los cambios de conductividad
especifica se midieron con un conductimetro (metrohm, referencia E-712). Ambos
pardmetros, conductividad especifica y pH, se midieron simultaneamente en funcion
del volumen adicionado de precipitante (NH4OH) hasta alcanzar un valor de pH
definido, estos valores estan registrados en las tablas 3.1-3.4. Las valoraciones se
realizaron a temperatura ambiente.

Con base en las curvas de valoracion potenciométrica se puede obtener informacion
para determinar los intervalos de pH donde predominan los procesos de nucleacion
de los complejos intermedios y el crecimiento de los cristales (precipitacion); en
paralelo con el uso de otras técnicas de caracterizacion (FTIR, UV-Vis, DRX, Raman,
etc.) es posible determinar la evolucion de los grupos funcionales, o de las fases
cristalinas que existen en el sistema y tratar de conocer los mecanismos de formacién
de las particulas que actuan en el seno de la solucién o suspension coloidal.

Las curvas de valoracion potenciométrica permiten estudiar el efecto de parametros
tales como, temperatura, concentracion, velocidad de agitacion, reproducibilidad, etc.,
involucrados en el sistema, sobre el producto final ademas de suministrar un medio
para controlar el proceso.

Las curvas de valoracion de conductividad especifica, por ser una técnica mucho mas
sensible que la potenciométrica, se utilizan para monitorear las reacciones acido-base
en el sistema, sirviendo ademas como un complemento de la valoracion
potenciométrica; estas curvas también permiten determinar las principales etapas del
proceso y son un medio para el control del mismo.

2.1.1.2. Proceso delavado y re-dispersion

Después de realizar las valoraciones individuales de las soluciones que contenian los
cationes de Co, Pry Zn, y analizados los resultados caracteristicos de cada sistema,
se conformaron suspensiones individuales de cada uno de los cationes a los
siguientes valores de pH: 8.0 para el sistema con cinc, 8.8 para el que contiene
cobalto y 8.5 para el de praseodimio. Luego se mezclaron uniformemente estos
sistemas utilizando para ello un equipo de dispersiéon de alta cizalla (Ultraturrax, Marca
IKA. mod. T-50), sometiendo la mezcla a una velocidad de 10000 r.p.m. durante 3
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minutos. Para obtener muestras solidas de esta mezcla, parte de este sistema (Zn-
Pr-Co) se filtr6 al vacio y posteriormente el sélido himedo se sec6 a 60° C; estas
muestras secas se caracterizaron utilizando las técnicas DRX y ATD.

Con el proceso anterior se busca conformar el sistema Zn-Pr-Co en una mezcla muy
homogénea, donde el tratamiento de alta cizalla sirve para romper los aglomerados
coloidales formados en la precipitacion y generar particulas mucho mas reactivas que
favorezcan procesos posteriores.

Garantizando que el sistema estaba bien homogenizado, después del tratamiento de
re-dispersion, se dejo envejecer 24 horas. Posteriormente se extrajo el solvente (H20)
utilizando un rota-evaporador (Buchi, mod. R-124 y Waterbath, mod. B-480) hasta
obtener una sustancia altamente viscosa (gel). Este gel se sac6 del balén del rota-
evaporador y se adicion6 a una soluciéon de 200 mL H2O, o 100 mL de etanal,
dependiendo de la naturaleza del solvente a utilizar. La suspensién obtenida se dej6
reposar durante 24 horas. Este proceso se repitid6 dos veces mas. El producto final,
se coloco en la estufa durante 48 horas a 60° C y después se pre-calcind a 250° C
durante 12 horas.

En la figura 2.1 se muestra un esquema representativo del método de coprecipitacion
utilizado para la sintesis del sistema Zn-Pr-Co.

METODO DE COPRECIPITACION

l(CH,C00j, Zn-2H,0] [CH,C00),Ca-4H,0]  [(CH,CO0),PraH ;0
@nluciﬁup cony sin Solucidn cony sin Solucidn cony sin
acido nitrico 0.5 M acido nitrico 0.5 M acido nitrico 0.5 M

YValoracidn individual con
MH4OH, 28%

Mezclar

Tratamiento en
rotaewaparador

H,0 [ Etanol |

Tratarmiento térmico J

Figura 2.1. Esquema del método de co-precipitacion para la obtencion del sistema Zn-Pr-Co.
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Aplicando el proceso de lavado sobre las particulas coloidales se busca que éstas
lleguen a transformarse hasta solutos, mediante varios pasos sucesivos que podrian
involucrar; transporte de masa, adsorcion de solutos, reacciones quimicas, etc., que
conducirian a transformaciones de fases y procesos de re-cristalizacion de las
particulas. Este proceso se basa en el ciclo hidrogeoquimico de los elementos en la
naturaleza y del weathering o desgaste quimico.

2.1.2. Método de precursor polimérico o Pechini

Se calentaron 124 mL de etilenglicol (EG) a 70° C y luego se adicioné 96 g de acido
citrico (AC) manteniendo constante la temperatura, y agitando continuamente la
mezcla, hasta formar una solucion transparente.

Individualmente se prepararon las soluciones del precursor de cinc reportadas en la
tabla 2.1 en una soluciéon 0.5 N de &cido nitrico. Luego se adiciono lentamente esta
solucion a la mezcla de EG y AC hasta obtener una solucién uniforme. De igual
manera, se preparé una solucion del precursor de praseodimio, en agua acidulada
(0.5 N de HNOs) que se adicion6 poco a poco a la mezcla inicial hasta obtener una
suspension uniforme; la temperatura se mantuvo a 70° C. EIl proceso anterior se
repitio para el precursor de cobalto que se adiciond al sistema. Cuando se considero
gue la mezcla de los precursores, el etilenglicol y el acido citrico era uniforme, se
redujo la temperatura a 25° C y se comenz0 a adicionar 0.1 mL de NH4OH hasta
llevar la solucion a un pH de 8; el pH se midio a intervalos de 15 s. Una vez alcanzado
el pH final se calentd la solucién a 140° C, en agitacion constante, hasta que se formé
una resina de color negra. La resina obtenida se calciné a 200° C.

La figura 2.2 ilustra de una manera mas clara el método Pechini empleado para la
obtencion de polvos ceramicos para el sistema Zn-Pr-Co.

El sélido resultante de la pre-calcinacion se molié utilizando un mortero de agata y
después de molido se procedi6 a su caracterizacion con ATD, DRX, tamafio de
particula y MEB.
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—— METODO PECHINI |—|

Etilenglicol Acido Citrico

_l Mezclar 4:1 |_

| Calentamienta 70° C |

T. Ambiente

Precursar Zn Pr,Co
Sln 0.5 M, HND)

MH4OH, 28%

Fuaolimerizacidan 130° G

Fesina

Precalcinacion 200° C

Figura 2.2. Esquema representativo del método de precursor polimérico o Pechini para el
sistema Zn-Pr-Co.

2.2. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA
2.2.1. Espectroscopia

Cuando un rayo de radiacién electromagnética, de intensidad l,, pasa a través de una
sustancia ésta puede ser absorbida o transmitida dependiendo de su frecuencia y de
la estructura de la molécula. La radiacion electromagnética transporta energia por
eso cuando una molécula absorbe radiacion gana energia y por lo tanto sufre una
transicion cuantica de un estado de energia E;i a otro estado E;. La frecuencia de la
radiacion absorbida se relaciona con la energia de transicion segun la ley de Plank:
E+Ei = AE = hv =hc/A. Asi, si una transicion se presenta ésta estara relacionada con
la frecuencia de la radiacion incidente y por lo tanto, la radiacion podria ser absorbida.
De manera inversa, si la frecuencia no satisface la expresién de Plank entonces la
radiacion se transmitira 28, Los tipos de espectroscopia de absorcion dependen del
tipo de transicion involucrada y por consiguiente, del rango de frecuencia de la
radiacion electromagnética absorbida. Si la transicion va desde un nivel de energia
vibracional a otro, entonces la radiacion es infrarroja y la técnica se conoce como
espectroscopia infrarroja. Si la radiacion se ubica en la zona ultravioleta-visible del
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espectro, la técnica se denomina espectroscopia ultravioleta-visible o espectroscopia
de absorcién molecular 28],

2.2.1.1. Espectroscopia molecular de Absorcién ultravioleta-visible 28

La absorciéon de radiaciéon ultravioleta o visible, por una especie atdbmica o molecular
M se puede considerar que es un proceso en dos etapas. La primera implica una
excitacion electronica como lo muestra la ecuacion:

M + hv — M* (2.1)

El producto de la reaccion entre M y el foton hv es una especie electronicamente
excitada que se representa por M* y, su existencia finaliza a través de alguno de los
diversos procesos de relajacion que pueden ocurrir 28, La relajacion puede implicar
re-emision de radiacion fluorescente o fosforescente. La espectroscopia de absorcion
molecular es valiosa para la identificacion de grupos funcionales de una molécula. Sin
embargo son mas importantes las aplicaciones de esta técnica para la determinaciéon
cuantitativa de compuestos que tienen grupos absorbentes. Se distinguen tres tipos
de transiciones electronicas y se clasifican las especies absorbentes con base a ellas.
Las tres transiciones consideradas implican: (1) electrones m, o, n; (2) electrones d y f,
y (3) electrones de transferencia de carga. Para el presente trabajo son mas
importantes las que involucran electrones d y f.

Los iones de la mayoria de los elementos de lantanidos y actinidos absorben en las
regiones ultravioleta y visible ?8. En contraste con el comportamiento de la mayoria
de los absorbentes inorganicos y organicos, las bandas de absorciébn son picos
estrechos, bien definidos y caracteristicos, que son poco afectados por el tipo de
ligando asociado con el i6bn metalico.

Los iones, y los complejos, de las dos primeras series de los metales de transicién
tienden a absorber radiacion visible en uno o varios estados de oxidacion. Las
bandas de absorciébn son a menudo anchas y estan fuertemente influenciadas por
factores quimicos del entorno 281,

Cuando tiene lugar la formacion de complejos en las soluciones, entre el ion metélico
y agua o algun otro ligando, se presenta la separacion de la energia de los orbitales.
Este efecto es el resultado de fuerzas diferenciales de repulsion electromagnética
entre el par de electrones del donador y los electrones de los diversos orbitales d del
ion metalico central. En la figura 2.3 se observa un diagrama de los niveles de
energia para la configuracion octaédrica donde se ve que las energias de todos los
orbitales d aumentan en presencia de un campo ligando pero que los orbitales d se
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dividen en niveles que difieren en un A de energia. Una variable importante, atribuible
al ligando, es la fuerza del campo ligando, que es una medida de la extension con que
un grupo acomplejante desdobla la energia de los electrones d; un agente
acomplejante con una fuerza de campo ligando alta provocara un A grande debido a
qgue el A aumenta al incrementarse la fuerza del campo (la A del méximo de absorcién
disminuye ).

dxz-yz,dz2

Energia

dxay ,dz

dxy, dxz, dyz

Figura 2.3. Diagrama de niveles de energia para la configuracion octaédrica. 28l

Considerando el color generado por los iones de los elementos de transiciéon y los de
la serie lantanida en medio acuoso, se utiliza la espectrofotometria UV-Vis para
observar la evolucion de las bandas de adsorcion en las distintas etapas de las
valoraciones en el método de co-precipitacion. Para la toma de los espectros de
muestras a diferentes valores de pH, se utliz6 un UV-Visible Recording
Spectrophotometer marca. (Shimadzu UV-160A) pruebas realizadas en la
Universidad del Valle.

2.2.1.2 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (FTIR) 1281,

Las moléculas pueden experimentar, en general, varios tipos de movimiento: en el
primero las moléculas se pueden mover a través del espacio en alguna direccion
arbitraria, y con una velocidad en particular, en el segundo las moléculas pueden rotar
alrededor de un eje interno y por ultimo, las moléculas pueden vibrar. En general,
para las moléculas poliatbmicas, se podria deducir el nimero de grados de libertad
vibracionales, o modos vibracionales, sustrayendo los grados de libertad translacional
y rotacional del numero total de grados de libertad que poseen las moléculas, 3N,
donde N es el nimero de 4&tomos en la molécula 28],
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Cada uno de los movimientos vibracionales de una molécula ocurren a cierta
frecuencia que es caracteristico de ella y del modo vibracional en particular. La
energia involucrada en una vibracion determinada se caracteriza por la amplitud de la
vibracion, de tal manera que una energia vibracional grande produce una amplitud del
movimiento igualmente grande. Asociado a cada movimiento vibracional de la
molécula hay una serie de niveles de energia o estados de energia vibracional. Las
moléculas logran subir a un nivel de energia mas alto debido a la absorcién de un
cuanto de energia experimentando asi una transicion.

Para un modo vibracional determinado, que absorbe radiacion infrarroja directamente,
el movimiento de vibracion asociado con ese modo puede ocasionar un cambio en el
momento dipolar de la molécula. Para moléculas que no tienen un momento dipolar
permanente, debido a que los dipolos de los enlaces individuales se cancelan, la
molécula podria sufrir una vibracién de flexion y su momento dipolar cambiaria de
cero a algun valor diferente de cero [28],

Dentro de los tipos de vibraciones moleculares pueden distinguirse dos tipos basicos
de vibraciones: de tension y de flexion. Una vibracion de tension supone un cambio
continuo en la distancia interatomica a lo largo del eje de enlace entre dos atomos.
Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos
enlaces y se presentan cuatro posibilidades: tijereteo, balance, aleteo y torsion.

La mayor parte del trabajo vibracional sobre compuestos inorganicos se centra en la
determinacion de las estructuras de los compuestos por medio de la comparacion de
las bandas en tablas o bases de datos. En este trabajo se tratara de identificar
bandas caracteristicas de diferentes grupos funcionales de las especies generadas
por los métodos de sintesis empleados con el fin de obtener informacién acerca del
modo de coordinacién de los ligandos presentes y su evolucion en las diferentes
etapas de los métodos utilizados. Los espectros se obtuvieron utilizando el equipo de
espectroscopia infrarroja marca Shimadzu FT-IR 8400 con Transformada de Fourier
gue posee la Universidad del Valle.

2.2.2 Difraccion de rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por la desaceleraciéon de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los atomos [28l.
Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen
lugar interferencias, tanto constructivas como destructivas, entre los rayos
dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden
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de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion (ver
figura 2.4).

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal, con un angulo 6 cualquiera,
una porcion de los mismos es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcion no dispersada penetrard hasta la segunda capa de atomos donde otra
fraccion de radiacion es dispersada y la restante sufrird un efecto similar en la tercera
capa y asi sucesivamente. EIl efecto acumulativo de esta dispersion, desde los
centros regularmente espaciados del cristal, ocasiona la difracciébn del haz. Los
requerimientos para la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las capas
de 4tomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y
(2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy
regular 1281,

Figura 2.4. Esquema de la difraccién de rayos X sobre la red cristalina de un sélido.

Las condiciones para una interferencia constructiva del haz con un angulo 0, se
puede escribir de la siguiente manera:

nA = 2d*send (2.2)
La ecuacion 2.2 recibe el nombre de ecuacion de Bragg y es de fundamental
importancia en la difraccion de rayos X 1?8 Hay que sefialar que los rayos X
aparentemente experimentan una reflexion especular por el cristal solo si el angulo de
incidencia satisface la condicion:

send = niA/2d (2.3)

para los otros angulos la interferencia es destructiva.
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La difraccion de rayos X ha proporcionado una abundante informacion a la ciencia y a
la industria sobre la estructura interna de los materiales. Ademas, estos estudios han
proporcionado un mayor entendimiento sobre la relacion estructura y propiedades
fisicas de los metales, los ceramicos, los polimeros y otros sélidos. La difraccion de
rayos X también proporciona un medio adecuado y practico para identificar
cualitativamente fases cristalinas presentes en un sdlido.

La difraccidn de rayos X, utilizando el material en polvo, es un método analitico capaz
de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre las fases cristalinas
presentes en una muestra solida. Este método se basa en el hecho que cada
sustancia cristalina presenta un patron de difraccion caracteristico. Asi, si se
encuentra un patrén de picos exactamente igual al de un patron de una fase de
referencia dada en el difractograma de una muestra desconocida, se asume que ella
esta presente en la muestra.

La identificacion de las fases cristalinas presentes en una muestra es una labor
empirica y las intensidades de los picos comparadas con los patrones de
referencia permite también identificar, parAmetros de la celda unitaria, simetria del
grupo espacial, indices de Miller, tamafio del cristalito, entre otros. En este
trabajo, el estudio de compuestos soélidos por difraccion de rayos X permite
determinar fases cristalinas presentes en las distintas muestras al igual que el
grado de cristalinidad que podrian tener las muestras y la evolucion de las fases
cristalinas en las diferentes etapas de los métodos empleados. Se caracterizaron
para el método de co-precipitacion, muestras solidas obtenidas al filtrar las
suspensiones coloidales que contenian cada uno de los cationes de interés, y la
mezcla de las mismas, asi como también la suspension de los tratamientos en
rotaevaporador. En el método Pechini se caracterizo el sélido obtenido al pre-calcinar
la resina y someterlo a diversos tratamientos térmicos. Para obtener los
difractogramas, se utilizé el Difractometro de Rayos X Siemens D-5000, Erlangen,
Germany que posee INGEOMINAS.

2.2.3. Andlisis térmico diferencial

El analisis térmico considera un grupo de técnicas las cuales determinan la variaciéon
de las propiedades fisicas de una sustancia, en funcion de la temperatura, cuando la
sustancia se somete a un programa de temperatura controlado. En este trabajo se
utilizé el analisis térmico diferencial 1291,
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El andlisis térmico diferencial, cominmente denominado ATD, es una técnica que
registra la diferencia en temperatura entre una muestra de prueba y un material de
referencia a medida que las dos sustancias se someten a regimenes de temperatura
idénticos en condiciones de calentamiento o enfriamiento a una velocidad controlada;
el registro obtenido se denomina “curva de ATD”. Si la sustancia a estudiar es
térmicamente activa en el rango usado, su curva de ATD estara constituida por una
serie de picos tal que su posicién indica la temperatura a la que ocurre la reaccion
correspondiente, reacciones que estaran determinadas por la composicion quimica y
la estructura cristalina de la sustancia; el area bajo el pico estara relacionada con la
energia implicada en la reaccion que se ha generado.

La diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia se representa en funcion
de la temperatura, o en funcion del tiempo. EI ATD puede usarse para estudiar
propiedades térmicas y cambios de fase que no conducen a un cambio en la entalpia.
La linea de base, en la curva de ATD, deberia exhibir “discontinuidades” a las
temperaturas de transicién a las que ocurren las diferentes reacciones.

El mérito de la curva de ATD es que todos los cambios de energia que ocurren en la
muestra durante el calentamiento, son claramente observables, considerando que la
sensibilidad del equipo sea adecuada. Algunos materiales solo muestran cambios en
los puntos de fusion, ebullicion o volatilizacién; aunque dos sustancias diferentes
muestren aproximadamente la misma temperatura de reaccion, el area bajo el pico y/o
la forma seran diferentes, por esto, cada sustancia presenta una curva de ATD
caracteristica que permite o facilita su identificacion.

La técnica tiene un limitado uso en estudios de identificacibn pero en algunas
ocasiones el ATD revela pequefias distinciones estructurales que no se pueden
evidenciar claramente por otras técnicas.

También revela el rango de estabilidad de cualquier material o la temperatura a la cual
un material podria calentarse para que experimente un cambio especifico.

Se utilizé el ATD para observar las reacciones de la materia prima obtenida por los
métodos empleados y determinar las temperaturas a la cuales se deben realizar los
tratamiento térmicos para obtener la fase ZnO cristalizada. Las curvas de ATD de las
muestras soélidas de interés fueron obtenidas utilizando el equipo TA Instruments
1600TA que posee el departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Antioquia.
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2.2.4. Microscopia Electrénica 0

Dado que la longitud de onda de los electrones es mucho mas pequefia que la de la
luz, la resolucion 6ptima alcanzada con las imagenes de Microscopia electronica MEB
son varios o6rdenes de magnitud mayor que las del microscopio de luz; por lo tanto,
éstas pueden revelar detalles muy finos de la estructura de los materiales.
Magnificaciones de 350000 veces pueden ser obtenidas rutinariamente para el
estudio de muchos materiales. La energia de los electrones en estas técnicas
determina el grado relativo de penetracion de los electrones en una muestra
especifica, en otras palabras ella determina el “espesor” del material del cual se
obtiene informacion util.

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo programado la
superficie del soélido con un haz de electrones de energia elevada y como
consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales debido a
la interaccion del haz de electrones con la superficie. Estas sefiales involucran
electrones retro-dispersados, secundarios y Auger; fotones debido a la fluorescencia
de rayos X y otros fotones de energias diferentes. Todas estas sefiales se han
utilizado para estudiar las superficies pero las mas comunes son las que
corresponden a:. electrones retro-dispersados y secundarios, en los que se
fundamenta el microscopio de barrido de electrones.

El microscopio electronico de barrido puede proporcionar informacion morfolégica y de
tamano de particula, o de grano, de los materiales sélidos en polvo o densificados; la
microestructura de las piezas densificadas se estudia haciendo uso de MEB.

La Microscopia electronica de barrido en este trabajo permitié visualizar, mediante
imagenes de alta resolucion, la superficie de las muestras en polvo obtenidas de los
métodos empleados, para determinar la forma, el tamafio y la distribucion de tamafio
de las particulas. Para conocer estas caracteristicas se utilizé microscopia electronica
de barrido Zeis DSM950, Oberkochem, Germany que posee el Instituto de Ceramica y
Vidrio-CSIC de Madrid-Espafa.

2.2.5 Distribucion de tamafio de particula

Actualmente existen diferentes técnicas destinadas al estudio del tamafio de particula
en polvos ceramicos y su distribucion. La dispersion de la luz de una fuente
monocromatica puede ser usada para determinar el tamafio y distribucion de las
particulas. Cuando un haz de luz choca contra una asociacion de particulas, parte de
este es transmitido, parte es absorbido y parte es dispersado. Para tamafos de
particula lo suficientemente pequefios, una gran intensidad de la luz dispersada se
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presenta a angulos bajos, entonces la mayoria de la luz dispersada es enviada en una
sola direccion.

Los datos de tamafio de particula pueden ser encontrados midiendo la variacion de
intensidad de la luz dispersada. La relacion entre los datos de intensidad medidos
para el tamafio de particula y la luz dispersada esta gobernada por la teoria de
difraccion. De acuerdo con la teoria de difraccion de Fraunhofer, la intensidad de la
luz dispersada por las particulas es proporcional al tamafio de particula. Sin embargo,
el tamafo del patron de difraccion (angulo de dispersion 6) es inversamente
proporcional al tamafio de particula y se representa por la ecuacion (2.4)

Send = 1.221 /D (2.4)

Tanto para las muestras obtenidas por el método Pechini como por el de Co-
precipitacion se les realizacion pruebas de tamafio de particulas con un contador
laser-Malvern Instruments Ltd (UK) con un tratamiento previo de las muestras de 10
min en ultrasonido con unas gotas de dispersante-defloculante. El objetivo de estas
pruebas es observar la distribucion de tamafio de particula obtenida por los métodos
empleados.
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3.1. OBTENCION DE POLVOS CERAMICOS DE Zn-Pr-Co
3.1.1 Meétodo de co-precipitacion: Curvas de valoracion

Con el fin de determinar las diferentes etapas que ocurren durante la adicién del
precipitante y poder contar con un medio efectivo de control del método de sintesis, se
obtuvieron las curvas de valoracion de los sistemas de interés.

3.1.1.1 Disolucién de la sal de cobalto en medio acuoso

La disolucion del precursor de cobalto genera diversas especies quimicas segun las
reacciones que se indican a continuacion:

(CH3C00);C0-4H20() + H:0 S [CO(CHsCOO)(H20)4]* + CH3COOwg (3.1)
(CH3C00);C0-4H20() + H:0 S [Co(CHsCOO)(H20)s]* + CH3COOwg (3.2)
(CH3C00)2C0-4H20(5) + H20 S [Co(H20)s]>* + 2CH3COO0 o) (3.3)

Como consecuencia de estas reacciones se produce un aumento en el pH de la
solucion debido a la hidrdlisis en el sistema del i6n acetato, ecuacion 3.4.

CHsCOO™ + H,0 S CHsCOOH + OH- (3.4)

Debido a que el catibn de cobalto no sufre hidrélisis espontanea, dado que la
proporcion de hidrdlisis es h = 0.645 de acuerdo a la ecuacion (1.4), las especies
[Co(H20)6]?*, [Co(CH3COO)(H20)4]" y [Co(CH3COO)(H20)s]* y no se hidrolizan, es
entonces la reaccion de hidrélisis del ion acetato lo que justificaria el incremento de
pH que experimenta inicialmente el sistema.

En la figura 3.1(a) se muestran las curvas de valoracibn potenciométrica para
diferentes concentraciones del precursor de cobalto. El comportamiento del sistema
es muy sensible tal como lo muestra la continua variacion del pH en la region inicial de
las curvas; una posible causa es la volatilidad del precipitante, NHsOH. Durante la
adicién del precipitante al sistema que contiene la concentracion 4.8*102 M de la sal
de cobalto, se presentan cambios de color y debido a la variacion “continua” del pH no
es posible determinar de manera precisa a qué valores de pH ellos ocurren. En las
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demas concentraciones, 9.1*102M y 1.1*10"*M, no se genera ningln cambio de color
pero se favorece la formacion de precipitado.
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Figura 3.1 Curvas de valoraciébn a) potenciométrica y b) conductimétrica para diferentes
concentraciones de cobalto en medio acuoso.

El cambio de color en la solucién mencionado anteriormente, que ocurre solamente en
el sistema con concentracién 4.8*102 M, consiste en el paso de un color rosa que
presenta la solucion inicialmente, debido a la existencia de los diferentes complejos
acuo del i6n Co(ll) B34, a un color naranja oscuro y posteriormente a color vino-tinto.
Por otro lado, el precipitado que se forma en los sistemas, a los valores de pH
indicados en la tabla 3.1, tiene un color azul y cambia a una tonalidad verdosa a
valores de pH elevados.

En la tabla 3.1 se muestran los valores de pH y conductividad especifica mas
importantes que se presentan en los sistemas estudiados, ademas se indican algunas

observaciones del sistema.

Tabla 3.1 Datos obtenidos para las valoraciones del cobalto en medio acuoso.

] ki K
Concentracion (M Hi H H Observaciones
(M) pHi (mSicm) pHp pHt )
Cambio d | H
4.8%102 7.78 1.66 8.21 10.0 281 ambio 8e6co orp
No h biod
9.1*102 7.82 203 8.11 10.04 3.91 o0 hay cambio de
color
No h bio d
1.1¥101 7.94 3.10 8.03 10.05 4.13 © aycgi;‘ lo de
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Pese a que la cantidad de precipitado es mayor, a concentraciones mas altas de
cobalto, este cation no precipita en su totalidad permaneciendo una pequefia cantidad
en solucion, conformando especies solubles como lo indica el estudio de UV-Visible
realizado.

La forma de las curvas potenciomeétrica mostradas en la figura 3.1(a) es similar,
independiente de la concentracion, y solo se observa un ligero desplazamiento de las
mismas hacia la derecha al incrementar la concentracion inicial del precursor. Por
otro lado, la figura 3.1(b) muestra las curvas de valoracion conductimétrica para las
diferentes concentraciones de cobalto. Ellas estan constituidas por diferentes tramos
aproximadamente lineales. Los puntos donde ocurren cambios de pendiente en la
curva corresponden a los puntos de equivalencia del sistema. La conductividad
especifica, aumenta al aumentar la concentracién del precursor y la forma de estas
curvas indican que la valoracién corresponde a la de un acido débil con una base
deébil.

Las curvas de valoracion potenciométrica de la figura 3.1(a), correspondientes a
diferentes concentraciones del precursor de cobalto, éstas muestran un
comportamiento tipo “acido débil-base débil” 2, que se corrobora con la figura 3.1(b).

Inicialmente, el precursor de cobalto al disolverse puede dar origen a complejos acuo
de cobalto-ion acetato [Co(CH3COO)(H20)s]*, [Co(CH3COO)(H20)4]* dado el caracter
guelante del i6n acetato y la especie hexa-acuo [Co(H.0)e]>*, de acuerdo a las
ecuaciones 3.1-3.3. El pequefio incremento de pH que presenta al adicionar el
precursor de cobalto a la solucién acuosa y que se evidencia por el punto de inicio de
las curvas de valoracion de la figura 3.1(a), se debe principalmente a la neutralizacion
del &cido acético generado a través de las reacciones 3.4. En la misma figura, se
observa un pequefio consumo de OH-, un pequefio “plateau” al inicio de la curva
donde ocurren cambios de color del sistema y posterior formacion de precipitadol®?.
En esta regién se presenta un equilibrio entre las especies iniciales y las posibles
especies polinucleares que dan origen a embriones y luego a la formacién de los
nucleos de la fase solida segun el esquema de Tezak, (ver figura 1.1). Es en esta
region de variacion lenta del pH donde ocurren las principales reacciones que
favorecen la formacion de los complejos quimicos que conforman los embriones y
nacleos de la fase sélida. Las reacciones que pueden ocurrir son las de hidrélisis
ocasionadas por la adicion de la base:

[Co(H20)6)** +OH" — [Co(OH)(H20)s]"* + H20 (3.5)

[CO(OH)(H20)5]+1 + OH - [CO(OH)z(HzO)4]0 + H20 (3.6), etc.
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Debido a la formacion de un precipitado en esta primera zona de la curva, se debe
presentar sobresaturacion del sistema principalmente de la especie neutra
[Co(OH)2(H20)4], para que se formen las particulas coloidales en el seno de la
solucién. Después de la zona de poca variacion del pH, se presenta un punto
estequiométrico que esta asociado con las reacciones que suceden sobre la superficie
de los coloides, compuestos de cobalto, tales como las de fisisorcion que deberian
ocurrir de acuerdo a las siguientes reacciones:

=S-OH + [CO(OH)n(H20)6.n]?M* & =S-(OH)m,[Co(OH)n(H20)6.n]?™M* + mH20 (3.7)

=S-OH + [CO(AC)x(OH)n(H20)6:nx]>"™* S =S-(OH)m, [CO(AC)x(OH)n(H20)6-nx]> ™" +

mH.O (3.8)

Si el que se adsorbe es el i6bn hexaacuocobalto(ll), se tendria que:
=S-OH + [Co(H20)]?* S =S(0), [Co(H20)e]* + H3O* (3.9)
=S-OH + C0%*(q + H20 5 =5-OCoOH + 2H* (3.10)

=S- representa un sitio superficial de los coloides y =S-OH son hidroxilos superficiales.
La reaccién 3.8 ocurre si el cation no esté hidrolizado 29321,

La curva de valoracion conductimétrica, figura 3.1(b), presenta un comportamiento del
tipo “acido débil-base débil” 23, El aumento de la conductividad que se observa en
estas curvas lleva a considerar que se presenta un incremento de iones en la solucion
y/o su movilidad a través del sistema. La adicién de la base débilmente ionizada a la
solucion, a un pH parcialmente basico, ocasiona que la conductividad tienda a ser
constante 1733 Para las concentraciones superiores, 9.1*102M y 1.1*10'M de
cobalto(ll), las curvas de valoracién conductimétrica presentan tres zonas lineales y
una zona de transicion entre las dos iniciales. La primera zona representaria un
aumento progresivo de iones en la solucion. En la zona de transicion, y en la zona
lineal final, se presentaria la formacion de especies polinucleares y particulas
coloidades, respectivamente. La Ultima region tiende a nivelarse por la adicion de una
base débilmente ionizada a una solucién con pH basico. [*”]

3.1.1.2. Disolucién de la sal de cobalto en medio acido

La figura 3.2(a) muestra las curvas de valoracion potenciométrica obtenidas para
diferentes concentraciones del precursor de cobalto disueltas en una solucién 0.5 N
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de HNOs. El comportamiento de las curvas es muy similar, independiente de la
concentracion de precursor, salvo una pequefia variacion de las mismas en la zona
central; este cambio es mas evidente para los sistemas que presentan mayor
concentracion de cobalto. El precipitado se forma solamente para el sistema con
mayor concentracion de cobalto y en este caso ocurre a pH 8.43 y el color azul y la
textura de este precipitado son similares a las que presenta el precipitado del sistema
anterior.

La figura 3.2(b) muestra las curvas de valoracion conductimétrica correspondientes a
las diferentes concentraciones de cobalto disueltas en una solucién 0.5 N de HNOas.
La forma de las curvas es muy similar, independiente de la concentracion, y estan
constituidas por tramos lineales; la conductividad especifica aumenta al incrementar la
concentracion. Estas curvas son del tipo valoracion de acido fuerte con base débil.

El sistema es muy estable a la adicién de precipitante y reproducible en comparacién
con el anterior; y por lo tanto, mas controlable, tal como lo muestra la figura 3.2.
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Figura 3.2 Curvas de valoracidon a) potenciométrica y b) conductimétrica obtenidas para el
cobalto disuelto en una solucién de 0.5 N de HNOs.

La adicién del precursor Co(CH3COO); a la solucién acuosa con acido ocasiona un
ligero incremento del pH en la solucidbn de partida; éste efecto depende de la
concentracion del precursor incrementandose el valor de pH al aumentar la
concentracién. Con relacién a la conductividad especifica, ésta se incrementa con el
aumento de la concentracién figura 3.2(b). El aumento inicial del pH en el sistema se
puede justificar considerando el efecto basico del i6n acetato indicado en la ecuacién
(3.4).



Capitulo 11l. RESULTADOS Y DISCUSION 65

Este sistema presenta cambios de color para todas las concentraciones y los cambios
ocurren a valores de pH determinados que se modifican levemente a medida que se
aumenta la concentracion inicial del precursor de cobalto(ll). Los cambios de color y
el precipitado tienen las mismas caracteristicas del sistema anterior, sin acido, y los
cambios de color ocurren en un pequefio rango de pH.

Los valores de pH a los cuales se presentan cambios de color del sistema dependen
de la concentracién de cobalto, (ver tabla 3.2). La gama de colores que adquiere el
sistema durante la adicién del NH4OH es bastante amplia, debido a la formacién de
diferentes complejos y los cambios se presentan en un rango de pH estrecho; el color
final de la solucién es rojo oscuro.

Tabla 3.2. Datos obtenidos para las valoraciones en medio acido para el cobalto.

Concentraciéon Ki i
‘ ob :
(M) pHi (mS/cm) pHp pHs (ms/cm) servaciones
Cambio de color
* -2
4.8*10 0.32 108 No hay | 9.44 36.6 oH 8.45
Cambio de color
* -2
9.1*10 0.36 100.8 No hay | 9.09 37.3 oH 8.40
i |
1.1%10* 037 | 973 | 843 | 907 | 378 | COMROdecolr
pH 8.12

Las curvas de valoracion potenciométrica de la figura 3.2(a) presentan un
comportamiento del tipo “acido fuerte-base débil” que se reitera en las curvas de
valoracion conductimétrica de la figura 3.2(b).

Las curvas de la figura 3.2(b) muestran un alto consumo de OH-, primera zona donde
el pH varia poco, en el cual la neutralizacion del acido es el proceso mas
predominante:

OH@g + H'a S H20 (3.11)

Posteriormente, se presenta el primer punto de equivalencia, indicando que la
neutralizaciéon se ha completado. Después viene nuevamente un pequefio consumo
de OH representado por una segunda zona de poca variacion del pH, y a partir de
ese punto las curvas toman una forma y comportamiento muy similar respecto al
sistema sin acido.

Las reacciones que ocurren al interior del sistema de cobalto con 4cido son similares
a las que se indicaron para el sistema sin acido. La principal diferencia entre los dos
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sistemas es que el sistema con acido presenta un comportamiento mas controlable y
reproducible. Las curvas de valoracion conducimétrica de la figura 3.2(b)
corresponden, igualmente, al del tipo “acido fuerte-base débil” donde se observa un
descenso constante inicial en la conductividad. EIl primer cambio de pendiente se
asocia al punto de equivalencia de la neutralizacion del &cido y los dos ligeros
cambios de pendiente posteriores, no muy pronunciados, se asocian a la segunda
zona donde el pH varia lentamente, reacciones de hidrolisis y policondensacion con la
posterior formacion de nucleos, y el segundo punto estequiométrico, la finalizacién del
desarrollo de estas reacciones; por ultimo, la estabilidad del valor de la conductividad
se debe a la reaccion de neutralizacion del ibn amonio (3.12) y la adsorcion de iones
OH- sobre la superficie de las particulas coloidales 3% [34,

NH4+(ac) s NHS(ac) + H+(ac) (312)

3.1.1.3 Espectroscopia UV-Visible del cobalto en solucion

Debido a que el sistema que contiene cobalto(ll), presenta diferentes tonalidades o
cambios de color se realizé un seguimiento por espectrofotometria UV-Vis, a muestras
obtenidas a diferentes pHs. La figura 3.3 corresponde a una muestra liquida de
acetato de cobalto disuelta en una solucion acuosa acidificada tomada a un pH de
0.74. El espectro obtenido consta de una banda ancha de intensidad moderada en la
region del visible. La banda se encuentra a 512 nm acompafada con un hombro que
segun la literatura estaria situado a 453 nm . Dado que la transicion de “Axq(F) «
5T14(F) es esencialmente una transicion de dos electrones de 54?3 a t34e%; se
espera sea débil, y la asignacién usual es: 1335

L2(hombro) = 4Ayg(F) < 5T14(F)
A3 = 4T1g(P) « *T1g(F)
El espectro también presenta tres bandas en la region ultravioleta 253 nm, 284 nm,

310 nm asociadas a transiciones n — «*, n—n* y c—c". 363 de los ligandos acetato,
amoniaco y el nitrato.
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Figura 3.3. Espectro UV-VIS para la valoracién del precursor de cobalto(ll), pH 0.74.

En la figura 3.4(a), se muestra el espectro de una solucion de cobalto(ll) a pH 7.90.
Como se observa no hay cambios significativos con relacion al espectro de la figura
3.3, Unicamente un ligero desplazamiento del Az(hombro) hacia frecuencias mas
bajas; algo similar ocurre con la banda ubicada a 282 nm.
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Figura 3.4 Espectro UV-Vis para la valoracién del precursor de cobalto(ll) (a) pH 7.9 y (b) pH 8.5.
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A pH 8.6, las bandas en la regién ultravioleta han aumentado su intensidad opacando
significativamente, la banda en el visible del i6n cobalto(ll), demostrando de esta
manera que éste ion aun se encuentra presente en solucion. También se observa el
aumento en la intensidad de la banda ubicada a 253 nm y probablemente la
separacion del L, (hombro), desplazamiento hacia bajas frecuencias. De acuerdo con
los espectros UV-VIS obtenidos, figura (3.3-3.4), las especies que absorben la
radiacion no cambian significativamente entre el pH; (0.74) y el pHs (8.6), poniendo en
evidencia que parte del ion Co(ll) sigue en solucién, aun después de gque se forma el
precipitado. De acuerdo a los resultados obtenidos, el cobalto estaria formando
complejos con el acetato, y con el amoniaco.

3.1.1.4. Caracterizacion del precipitado obtenido del sistema con cobalto.

El sélido se obtuvo a un pH de 8.8, a partir de una suspension de acetato de Cobalto-
NH4OH-H20 acidulado se analiz6 utilizando espectroscopia infrarroja (FTIR), figura
3.5. Las bandas mas significativas se indican en la tabla 3.3, ademas se realiza la
asignacion de las mismas a grupos funcionales que pueden estar presentes en las
muestras.
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Figura 3.5 Espectro Infrarrojo del sélido obtenido por el método de precipitacién de una solucion
de 1.14*10! M de Cobalto(ll).
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Tabla 3.3 Bandas representativas del espectro IR del solido obtenido de la suspensién de

cobalto(ll).
Bandas (cm™) Asignacion Intensidad
3486 vi1 OH, hidroxi Media-ancha
3197 vi1 OH2 Media-ancha
1582 vaCOO Pequefia-ancha
1490 vs COO Pequefia-ancha
1382 vaNO3 Fuerte-aguda
998 viNO3 Pequefa-aguda
658 v M-O Media-ancha

Como se observa en la figura 3.5 es un espectro de infrarrojo sencillo. Las bandas
vaCOO, 1582 cm?, y vsCOO, 1490 cm™, pertenecientes al grupo funcional carboxilo,
modos de tensién asimétrico y simétrico del ion acetato, respectivamente, con una
diferencia de frecuencia de vibracion Av = 92 cm?; 839 indican que el acetato estaria
como un ligando bi-dentado quelante. Las otras bandas corresponden a nitratos,
grupos OH" y agua, tal como se muestran en la tabla 3.3. De acuerdo al espectro
pueden existir varios tipos de compuestos en el precipitado, que se forman durante la
adicion del NH4OH, y que pueden estar constituidos por cobalto, acetato, nitrato o
amonio 3%,

Para identificar las fases cristalinas presentes en la muestra solida estudiada se utilizé
difraccion de rayos X; el difractograma obtenido se muestra en la figura 3.6. El
difractograma muestra algunas fases poco cristalizadas, y como se mencioné en el
andlisis del espectro FTIR, no existe un Unico compuesto sino una mezcla de varios
de ellos. Las fases identificadas son: a-Co(NO3)-6H.O (JCPDS 25-1219), y el
oxoacetato CosO(CH3COO)s (JCDPS 22-0595). No fue posible identificar todas las
fases, en el difractograma existen unos picos poco cristalinos, anchos y poco
definidos, que debido a estas caracteristicas no se han podido asignar a un
compuesto en especial. El caracter poco cristalino de la muestra pone de manifiesto
su alta reactividad lo que puede favorecer, posteriormente, procesos como la re-
dispersién y el desgaste quimico, la sinterabilidad del polvo ceramico, etc.
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Figura 3.6 Difractograma del sélido obtenido de la precipitacién de las soluciones de cobalto(ll)
por el método de co-precipitacion.

3.1.1.5 Disolucion del precursor de praseodimio en medio acuoso

La figura 3.7 muestra las curvas de valoracién potenciométrica y conductimétrica para
soluciones con diferente concentracion de la sal de praseodimio. En la figura 3.7(a)
se observa un desplazamiento de las curvas hacia la derecha al incrementar la
concentracion de acetato de praseodimio pero el comportamiento, o forma, de las
mismas para todas las concentraciones es similar. La figura 3.7(b) muestra las curvas
de valoracion conductimétricas para las diferentes concentraciones de praseodimio.
En ellas se observan diferentes tramos cercanamente lineales. La conductividad
especifica, aumenta al aumentar la concentracion del precursor. La forma de las
curvas corresponden a la valoracion de un acido débil con una base débil.

La disolucion de la sal de praseodimio en el agua genera una disminucion del valor de
pH del sistema e incremento de la conductividad especifica; este comportamiento
depende de la concentracion inicial del precursor, ver tabla 3.4.
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Figura 3.7 Curvas de valoraciébn a) potenciométrica y b) conductimétrica para diferentes
concentraciones de praseodimio disueltas en medio acuoso.

En la tabla 3.4 se muestran los valores de pH y conductividad especifica mas
representativos para el sistema que contiene la sal de praseodimio disuelta en una

solucién acuosa.

Tabla 3.4 Datos obtenidos para las valoraciones en medio acuoso para el praseodimio.

Concentracion Ki ks
M) k- PH (mS/cm) PHp L e
4.9*10°3 7.53 7.06 0.33 8.69 10.56 0.49
7.3*10°3 7.37 7.10 0.53 8.44 10.53 1.72
4.8*102 7.36 7.12 1.37 7.87 10.51 3.39

El proceso de disolucion del acetato de praseodimio puede representarse a través de
las siguientes reacciones:

(CH3COO)3Pr-XH20i) + HoO S [Pr(CH3COO)2] ac) + CH3COO(ae)  (3.13)




Capitulo 11l. RESULTADOS Y DISCUSION 72

(CH3COO)3Pr-XH20i) + H2O S [Pr(CHsCOO)] @) + 2CH3COO () (3.14)
(CH3COQ)3Pr-XH20i) + H2O0 S Pré*a + 3CH3COO (ag) (3.15)

Este proceso genera un leve aumento del pH en la solucion debido a la hidrolisis del
ion acetato y depende de la concentracion de la sal lantanida, ver tabla 3.4. Ensayos
previos a las curvas de valoracibn han demostrado que este metal sufre hidrolisis
espontanea lo que se manifiesta en una leve disminucién del pH durante la disolucién,
gue se compensaria con la basicidad del i6n acetato, ecuacion (3.4).

Las curvas de valoracion para el praseodimio tienen un comportamiento similar a las
del sistema que contenia cobalto sin acido; se presenta inicialmente inestabilidad del
pH con variaciones bruscas de este parametro, al adicionar el NH4OH, ver figura
3.7(a). Para el sistema de praseodimio no se presentan cambios de color,
Unicamente ocurre la formacién de precipitado a ciertos valores de pH bien definidos,
los cuales dependen de la concentracion del lantanido. El color verde inicial de la
solucion de praseodimio se mantiene constante a lo largo de la valoracion; incluso el
precipitado que se forma tiene el mismo color de la solucion.

Las curvas de valoracion potenciométricas de soluciones de acetato de praseodimio,
figura 3.7(a) presentan una primera zona donde ocurre la neutralizacion de los
protones, H*, generados por el proceso de hidrélisis espontanea de las especies acuo
del catién Pr3* [Pr(H20)n]**, [Pr(CH3sCOO)2(H20)n.4]*, [Pr(CH3COO)(H20)n-2]**, que se
obtendrian a través de las siguientes reacciones:?.

Pr(CHsCOO)(H20)n2]?* + H20 S [Pr(CH3COO)(OH)n(H20)n-2-n]@M* + hH30* g
(3.16)

[Pr(CH3COOQO)2(H20)n4]* + H20 S [Pr(CH3COO)2(OH)n(H20)n-2-n]1-hy+ + hH3O(ac)
(3.17)

[Pr(H20)** + H:0 S [Pr(OH)n(H20)nn]®* + hHaO* o) (3.18)

En dicha zona el pH varia de manera irregular, no controlada, debido a un alto
consumo de OH. Como se menciond anteriormente, en esta zona deben ocurrir
reacciones de hidrélisis y condensacion de las especies hidrolizadas; las especies
polinucleares que se conforman deben unirse para dar origen a los embriones y
posteriormente a los ndcleos de la fase sélida, tal como lo plantea Tezak en su
diagrama (figura 1.1).

1 El subindice h en las ecuaciones (3.16-3.18) equivale a la proporcion de hidrdlisis 9
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Las ecuaciones (3.16-3.18) indican las reacciones de hidrdlisis que experimentarian
las especies contenidas en el seno de la solucion. Ademas, los hidroxilos OH-
adicionados pueden promover la hidrélisis de la especie acuo de praseodimio a traves
de la reaccion, ecuaciéon (1.7) y formar “puentes” entre los complejos polinucleares
gue se constituyen durante la adicién de base 932, La siguiente zona en las curvas,
el incremento abrupto del pH, ademas de la conformacién y crecimiento de los
nacleos debe contener informacion de las reacciones superficiales de adsorcion que
se desarrollarian a través de las siguientes reacciones [0

=S-OH + CHsCOO" + Pr3* & =S-OPr-OCOCHs* + H* (3.19)
=S-OH + Pr¥*uy + H,O S =S-OPrOH + 2H* (3.20)

La ultima reaccion ocurre si el catiobn no esta hidrolizado (=S-OH representa un grupo
hidroxilo superficial del coloide, que debe ser un compuesto de praseodimio). Sien el
sistema existen especies hidrolizadas, resultado de las ecuaciones 3.16-3.18, puede
ocurrir un proceso de fisisorcion en la superficie del coloide a través de la siguiente
reaccion B2

=S-OH + [Pr(AC)(OH)n(H20)nxn]®*M* S =S-(OH)m,[Pr(AC)x(OH)n(H20)nxn]@*M* +
mH0 (3.21)

Un proceso equivalente puede suceder si se considera la estequiometria del
intercambio de protones, lo que involucraria la hidrolisis de los complejos en la
superficie [32I:

=S-OH + [Pr(H20)]** S =S-(O),[Pr(H20)x1]?* + HsO* (3.22)

La ecuacion anterior solo considera la especie acuosa, pero la misma se puede
presentar para otras especies hidrolizadas indicadas anteriormente.

Segun la literatura 2 dos procesos pueden ocurrir dependiendo del pH de sistema:
(1) que la hidrdlisis del catién suceda y se incremente la posibilidad de su adsorcion
ecuacion (3.21) 2, o (2) que la hidrdlisis ocurra como se indica en la ecuacion (3.22).
Varias de las reacciones propuestas, que describen los fendmenos que pueden ocurrir
en el sistema, ocasionan un incremento en la concentracion de H* en el sistema, lo
que exige un suministro adicional de NH4OH, para neutralizar los protones generados
por la adsorcion superficial de los complejos de praseodimio. 32
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Por otro lado, la existencia de una apreciable cantidad de especies hidrolizadas del
tipo  [Pr(Ac)x(OH)n(H20)nxh] @XM+ vy [Pr(OH)n(H20)n-n]@M* favorece el proceso de
condensacion, formacion de especies polinucleares, y la posterior conformaciéon del
precipitado.

En la figura 3.7(b) se muestran las curvas de valoracidbn conductimétrica
correspondientes a soluciones de praseodimio en medio acuoso. La curva de
valoracion conductimétrica para la concentracion 4.8*102 M de praseodimio(lll)
presenta cuatro regiones lineales claramente evidenciadas. La primera region
corresponde a una ligera capacidad “buffer” del sistema, generada por la presencia
del i6bn acetato. La segunda region muestra un ascenso constante en la conductividad
debido al aumento de los iones OH" y a la formacion de especies hidrolizadas. En la
tercera region se observa un valor constante de la conductividad, debido a la
formacion del precipitado y probablemente a la disociacién del ibn amonio, ecuacién
(3.12), que ocurre alrededor de pH 9.5, ocasionando la reaccién del proton H",
producto de la disociacion con el OH- suministrado por la base que se adiciona 4.

En la dltima region, se presenta un ligero aumento de la conductividad
presumiblemente ocasionado por la re-disolucion del precipitado que libera iones al
sistema.

3.1.1.6 Disolucion de la sal de praseodimio en medio acido

En la figura 3.8(a) muestra las curvas potenciomeétricas correspondientes a diferentes
concentraciones de praseodimio disueltas en 0.5N de HNO3z. La forma de las curvas
es muy similar y el comportamiento es parecido al de las curvas obtenidas bajo las
mismas condiciones para el cobalto.

Las curvas de valoracion potenciométrica para el acetato de praseodimio disuelto en
una solucion &cida, figura 3.8(a), no presenta muchas variaciones comparadas con el
sistema acido correspondiente al cobalto, figura 3.2(a). ElI comportamiento de este
sistema es muy estable y controlable a la adicion del precipitante, con un valor de pH
de formacion del precipitado mas bajo que para el sistema en medio acuoso, ver
tablas 3.4-3.5. La cantidad del precipitado formado en ambos sistemas es
dependiente de la concentracion de precursor utilizada y se precipita casi en su
totalidad.

Las curvas de valoracién conductimétrica, figura 3.8(b), correspondientes a las
diferentes concentraciones de praseodimio disueltas en una solucion acidificada con
0.5 N de HNOg, tienen forma muy similar a las curvas de conductividad especifica del
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cobalto en medio acido. Estas curvas son independientes de la concentracion, y
estan constituidas por tramos lineales. Estas curvas tienen la forma de una valoracion
de &cido fuerte con base débil.
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Figura 3.8 Curvas de valoracion (a) potenciométrica y (b) conductimétrica en funcion a diferentes
concentraciones de praseodimio disuelto en una solucién 0.5 N de HNO:s.

En la tabla 3.5 se muestran los valores de pH y conductividad especifica mas
representativos para el sistema que contiene la sal de praseodimio disuelta en una
solucion 0.5 N de acido nitrico. En ella se puede observar que el valor de pH al cual
ocurre la formacion de precipitado es dependiente de la concentracion de la sal de
praseodimio, mayor concentracion menor pH.

Tabla 3.5 Datos obtenidos para las valoraciones en medio &cido para el ion praseodimio(lll)

. Ki Kt
Concentracion (M) pHi S pHp pHs TS
4.9%103 0.36 48.25 8.30 9.19 34.67
7.3*103 0.38 92.4 8.09 9.21 47.15
4.8*107 0.35 117.7 7.85 9.50 37.41

Las reacciones que ocurren en el sistema de praseodimio en acido son similares a las
indicadas para el sistema acuoso; de nuevo el comportamiento del primero se puede
controlar mejor garantizando una mejor reproducibilidad del proceso.

Al comienzo la disolucion del precursor de praseodimio en el medio acido puede
generar las siguientes reacciones:

)] Disolucion del precursor, Pr(CH3;COO)s [ver (3.15)]
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ii) Hidrdlisis espontanea del complejo acuoso de praseodimio [Pr(H20).]** y de
las especies, [Pr(CHzCOO)(H20)n-2]?*, [Pr(CHsCOO)2(H20)n-4]*, [ver (3.16)-
(3.18)].

iii) Protonacién del i6n acetato. [ver (3.23)]

CH3COO" + H3O" 5 CH3COOH + H20 (3.23)

Las curvas de valoracién potenciométrica, figura 3.8(a), muestran una regién inicial
donde el consumo de OH" es notorio, zona de poca variacién del pH; esta zona debe
corresponder a la neutralizacién de los H* provenientes de la hidrdlisis espontanea del
complejo acuo y del acido presente en el sistema. Luego, en las curvas
correspondientes a las concentraciones 7.3*10°3M y 4.8*102M, se presenta el primer
punto estequiométrico, donde pueden ocurrir simultaneamente los tres procesos,
indicados en las ecuaciones (3.16)-(3.18). Indudablemente la neutralizacion del
medio &cido, ecuacion 3.24, es el proceso predominante:

OH-(ac) + H+(ac) : HZO (324)
Es posible que también suceda, pero en menor proporcion la reaccion:
CHSCOOH(ac) + OH-(ac) S CH3COO-(ac) + HZO (325)

Posteriormente, considerando las mismas curvas de valoracién (7.3*10° M vy
4.8*102 M), se presenta un pequefio consumo de precipitante, segunda zona de poca
variacion del pH, la cual, se puede atribuir a procesos de hidrdlisis, policondensacién
de las especies de praseodimio y aglomerados de las mismas que darian origen a los
embriones y nucleos de la fase soélida, (ver esquema de Tezak en la figura 1.1).
Ademas, en esa zona, se presenta la maxima capacidad “buffer” debida al ién acetato;
por ello una mayor concentracion del precursor (CH3zCOO)sPr, en el sistema mas
notoria es ésta caracteristica. Una explicacibn mas amplia ya se enuncio para el
sistema de praseodimio en una solucién sin acido.

Las curvas de valoracién conductimétrica figura 3.8(b) son del tipo “acido fuerte-base
débil” B3, En ésta se observa una region inicial donde ocurre un rapido descenso en
la conductividad ocasionado por la neutralizacion del acido presente en el sistema por
el NH4OH adicionado, ecuacién 3.24. En necesario aclarar que en dicha
neutralizacién también se debe considerar la reaccidon planteada en el analisis anterior
para las curvas potenciométricas, ecuacion 3.25. Para las concentraciones 7.3*10°3 M
y 4.8*102 M de praseodimio se observa un ligero aumento en la conductividad,



Capitulo 11l. RESULTADOS Y DISCUSION 77

correspondiente a la segunda zona donde el pH varia lentamente, en la figura 3.8(b),
lo que indica que hay un incremento de la cantidad de iones en el sistema que puede
deberse a la liberacion de iones H* de la superficie de los coloides, ecuaciones (3.19),
(3.20) y (3.22). Posteriormente, la conductividad adquiere un valor constante
probablemente debido al equilibrio i6nico entre la interfase sdlido-liquido y la
adsorcion de OH™ sobre la superficie de los coloides. Los puntos de equivalencia
determinados a partir de los cambios de pendiente, en las curvas de valoracion
conductimétrica, coinciden con los que se obtienen de la valoracion potenciométrica
(figura 3.8(a)). La diferencia con las curvas sin acido es el valor de pH al cual ocurre
la formacion de precipitado.

3.1.1.7. Espectroscopia UV-Visible del praseodimio en solucién

Puesto que los orbitales 4f en los iones lantanidos estan protegidos de los campos
externos por las capas 5s y 5p, el campo cristalino es una perturbacion relativamente
menor y los espectros de compuestos de los lantanidos en general no difieren mucho
entre si del ibn gaseoso. Asi, las transiciones electrénicas llamadas transiciones f-f,
ocurren de un estado J de una configuracion f" a otro estado J de esta configuracion,
las bandas de absorcidon son extremadamente agudas, ver figura 3.9; normalmente,
todas las bandas de absorcién encontradas en el espectro visible y ultravioleta
cercano de los iones lantanidos +3 tienen esta caracteristica. Aungue las bandas de
absorcion presentan una pequefia dependencia con la naturaleza; del ligando, ciertos
iones lantanidos M3*, aquellos con tres 0 mas electrones en f; tienen una o mas
transiciones que muestran un aumento en la intensidad cuando se intercambia el
ligando. Hay también bandas debido a transferencia de carga ligando-metal con los
ligandos reductores. EIl color verde de la solucion del i6n praseodimio(lll) esta
asociado a su estado electrénico fundamental Hs. Asi como el color es debido a
transiciones f-f, ellas son virtualmente independientes del ambiente de los iones 1.

El efecto del pH del sistema sobre las bandas principales de absorbancia se indican
en la tabla 3.6. En esta tabla se puede observar la disminucién de la absorbancia con
el aumento del pH, lo que indica la progresiva desaparicion de la especie absorbente
que debe participar en la formacion del precipitado; este efecto se puede ver mas
claramente en la figura 3.9. En los espectros correspondientes a muestras obtenidas
apH 1.01, y pH 7.85, figura 3.9(a) y (b), son evidentes las bandas correspondientes a
la especie absorbente que contienen el idn praseodimio(lll), mientras que en la figura
3.9(c), estas bandas son muy incipientes, lo que indica que el proceso de precipitacion
presenta una alta eficiencia para este catidén, ya que una gran parte de los complejos
gue se tenian en solucién han participado en la formacion del precipitado.
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Figura 3.9 Espectro de UV-Visible correspondiente a una muestra liquida del sistema de Pr
obtenida a un valor de a) pH 1.01, b) pH 7.85y c) pH 8.6.
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Tabla 3.6. Efecto del pH sobre la absorbancia de las principales bandas del espectro UV-VIS

del acetato de praseodimio en una solucion &cida.

pH 1.01 pH5.0 pH 8.5
Banda ABS ABS Banda ABS
Banda
590 0.057 589 0.053 591 0.011
469 0.136 469 0.122 469 0.024
444 0.326 444 0.288 445 0.046
287 0.161 289 0.091 295 0.015

3.1.1.8. Caracterizacion del precipitado obtenido del sistema con praseodimio

El espectro infrarrojo del precipitado obtenido de una suspension coloidal de
praseodimio, a pH 8.5, se muestra en la figura 3.10. En este espectro las bandas
caracteristicas para el acetato estan ubicadas alrededor de 1500 cm; el modo
vibracional va (COO) en 1551 cm™ y el modo vs (COO) en 1411 cm™. La frecuencia
de separacion entre las dos bandas, Av = 140 cm?, es tipica del i6n acetato como
La asignacion de bandas se indica en la

ligando bi-dentado tipo “puente” [3839,

tabla 3.7.
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Figura 3.10 Espectro Infrarrojo del sélido obtenido en la precipitacién a partir de una solucion de
acetato de praseodimio(lll).
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Considerando las bandas que se observan en el espectro de la figura 3.10, y la
asignacion de grupos funcionales a las bandas, tal como se indica en la tabla 3.7, se
pueden concluir que los principales compuestos de praseodimio existentes en la
muestra deben contener: como ligandos, hidroxilos; acetatos en forma bi-dentada tipo
puente y moléculas de agua.

Tabla 3.7. Bandas mas importantes del espectro IR del precipitado obtenido a través del método
de precipitaciéon para una solucion de praseodimio.

Bandas (cm™) Asignacion Intensidad
3601 v1 OH, cristalizacion Pequefia
2765 v1 CO2 Pequeia
1551 va COO Fuerte
1411 vs COO Fuerte
1345 8 CH3 Media
1047 p CHs Media
666 v M-O Media
613 nCOQO, nCH Pequefiia

El difractograma de rayos-X, figura 3.11, corresponde al soélido obtenido de la
precipitacion de una solucién de praseodimio obtenida a pH 8.5. La muestra no esta
bien cristalizada, los picos son anchos y poco definidos. Comparando la ubicacion de
los picos con los difractogramas del banco de datos de la JCPDS, se determiné que
las fases cristalinas que pueden existir en la muestra corresponden al acetato de
praseodimio (JCPDS 30-1026); aparecen otros picos que no se pudieron identificar.
Estos resultados de DRX corroboran la informacion obtenida por FTIR.

100 H u

80 —

= (CH,COO0),Pr-1,5H,0
© fases desconocidas

Figura 3.11 Difractograma de rayos X correspondiente al sélido obtenido de la suspension
coloidal de praseodimio(lll).
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3.1.1.9. Mezclado de las suspensiones coloidales individuales

Después de estudiar separadamente los sistemas de cinc, praseodimio y cobalto, se
procedié a mezclarlos. Se prepararon individualmente soluciones de cada uno de los
precursores de los cationes de interés, a las condiciones pre-establecidas de acuerdo
a los resultados del estudio anterior. La mezcla se re-dispersé utilizando el equipo de
alta cizalla y se dej6é envejecer por un dia. El sistema envejecido se sometié a
tratamientos en el rota-evaporador. La suspension coloidal obtenida de la mezcla se
depositdé en el balon del rota-evaporador y se elimind la mayor parte del solvente
sometiendo el sistema a una temperatura de ~100° C. Este proceso se repitio tres
veces y el gel obtenido al final se pre-calcind6 a 200° C. EIl producto obtenido se
macero y el polvo generado por este proceso fue el que se utilizd para realizar la
caracterizacion respectiva.

3.1.2. Método Pechini

Realizado el proceso indicado en el numeral 2.1.2 del capitulo Il, se procedi6 a la
obtencién de los polvos ceramicos de Zn-Pr-Co utilizando el método de precursor
polimérico. EIl polvo negro obtenido de la pre-calcinacion de la resina fue la materia
prima que se utilizé para utilizar los estudios posteriores que revelaron las condiciones
mas adecuadas de temperatura y duracion del tratamiento térmico para obtener el
material requerido.

3.1.3. Caracterizacion de los polvos ceramicos obtenidos a través de los
métodos de sintesis empleados

3.1.3.1. Difraccién de rayos X (DRX)

En la figura 3.12 se muestran los difractogramas correspondientes a polvos ceramicos
obtenidos por co-precipitacion después de filtrar la suspension coloidal mezcla, que
contenia los cationes de interés, y secar el producto himedo en una estufa a 70° C
durante 2 dias.
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m Acetato basico de cinc

xx Hidroxinitrato de cinc con amonio
© Acetato de cinc con amonio

@ Hidroxinitrato de cinc

w Fase no identificada

1.0:5% mol Pr:Co

UA.

0.5:5% mol Pr:Co

0.5% mol Pr

20

Figura 3.12 Difractogramas de rayos X correspondientes a polvos ceramicos del sistema
Zn-Pr-Co filtrado.

Debido a que las fases cristalinas mas importantes en el sistema deben ser aquellas
gue contienen cinc, por el alto porcentaje de este elemento en el sistema, se tomaron
como referencia estructuras patrones de este cation y se analizé lo que sucede con
ellas durante el proceso de sintesis. Trabajos previos 2 indican que los principales
compuestos de cinc presentes en las muestras solidas obtenidas durante la sintesis
del ZnO son: Acetatos basicos de cinc, Zns(OH)s(NO3)2(2-x)NHsz-xH20,
Zn(CH3COO)2.(NH3)2, Zn(CH3COO)2.(NH3)2, Zn(CH3COO)2-(NH3)2_x(H20)x, Yy
Zn(OH)(NO3). Por otro lado, durante el desarrollo de este trabajo se han ido
conociendo las especies quimicas y compuestos que estan presentes en las
suspensiones individuales de Pr y Co. El objetivo es determinar como pueden
interactuar las especies quimicas y compuestos de Pry Co con los compuestos que
existen en el sistema de cinc; conformacion de una solucion solida o formacion de
compuestos que contengan Zn, Pry/o Co.

Considerando la formacién de especies superficiales de praseodimio y cobalto, sobre
las particulas coloidales de los compuestos de cinc, tal como se indicé a través de las
ecuaciones, se pueden interpretar los resultados que muestran los difractogramas de
la figura 3.12. Debido a que las muestras solidas obtenidas del filtrado de la mezcla
se secaron a 70° C, esto puede favorecer la eliminacion de moléculas de H>O y NH3
fisisorbidas, y la difusion de los cationes de Co?* y Pr3* ubicados sobre la superficie de
los coloides. Al incrementar la temperatura del tratamiento de las muestras de la
difusién de los cationes se realiza el interior de las particulas. Indudablemente, la
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difusién del Co?*, a través de la estructura que conforma el Zn?*, es mucho mas
favorable que la del Pr3* dada la relacion entre los radios iénicos (tanto el Co?* como
el Zn?* presentan un radio i6nico de ~0.74 A); por otro lado, el Pr* tiene un radio
i6nico de ~1.09 A por lo que, si difunde, lo podria hacer a través de los canales inter-
laminares en aquellos compuestos que presenten una estructura en capas tipos
brucita; los acetatos basicos de cinc y el Zns(OH)s(NOs)2, principalmente; si esto no
ocurre el praseodimio debe ubicarse en la superficie de los coloides tipo compuestos
de cinc. No hay que olvidar que también se tienen en el sistema particulas coloidales
de praseodimio.

Ahora bien, teniendo en cuenta los difractogramas de la figura 3.12, y tomando los
valores de “d” para los picos que alli aparecen, las fases presentes en las muestras
son principalmente acetatos basicos de cinc (picos intensos a ~13.14 Ay ~11.12 A,
este Ultimo correspondiente a la fase anhidra “31, Zns(OH)s(NO3).-NH3 (pico intenso a
~10.61 Ay 5.14 A) e hidroxinitrato de cinc (pico intenso a ~8.41 A) 4. De los datos de
los difractogramas de la figura 3.12, y comparandolos los que se encuentran en la
literatura #3441, se puede concluir que en las muestras hay un incremento del espacio
interlaminar de la estructura del Zns(OH)s(NO3).. Esto puede ser ocasionado por la
intercalaciéon de iones de praseodimio y cobalto, ademés de moléculas neutras de
H20 y NHs, en la estructura tipo brucita que presenta este compuesto.

En la figura 3.13 se muestran los difractogramas correspondientes a solidos obtenidos
de la resina pre-calcinada, y molida, que se obtiene del desarrollo del método Pechini.
Estos difractogramas corresponden a muestras sélidas que contienen diferente
concentracion de praseodimio y/o cobalto; las muestras presentan fases bien
cristalizadas. Aunque aun no se han podido identificar la totalidad las fases cristalinas
presentes en estas muestras es evidente que la fase mayoritaria, a la que
corresponde el pico més intenso, es el Zn(NO3)2-2H,0. Para la determinacién de las
otras fases cristalinas presentes se debe considerar que, durante las etapas iniciales
del proceso, se conforman compuestos organicos principalmente citratos de (Zn-Pr) o
citratos de (Zn-Pr-Co), al igual que sucede en otros sistemas “°; posteriormente se
formarian oxicarbonatos, durante el calentamiento de la muestra, del tipo,
Zns(CO3)(OH)s (JCPDS 19-1458).
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Figura 3.13 Difractogramas de rayos X correspondientes a polvos ceramicos del sistema Zn-Pr-
Co obtenido por el método Pechini.

En la figura 3.14 se observan los difractogramas correspondientes a muestras
sometidas a tres procesos de re-dispersion, envejecimiento y tratamiento en
rotaevaporador, tanto en agua, (figura 3.14(b), como en etanol, (figura 3.14(b).
Independiente de la naturaleza del solvente, al final del proceso, la Unica fase
presente en el polvo cerdmico obtenido es cincita bien cristalizada.

Considerando los resultados que indica la figura 3.14, la interaccion entre el etanol y
el agua con las particulas coloides presentes en el sistema, y el tratamiento térmico al
que se someten las muestras durante el proceso, se debe favorecer la re-
cristalizacion de particulas de ZnO dopadas con cobalto, y la presencia de 6xido de
praseodimio como aditivo. Por lo tanto, el desgaste quimico de los coloides,
constituidos principalmente por compuestos de cinc, ocasionado por el solvente,
genera el desprendimiento de Zn?* y complejos de cinc que favorecerian la formacion
del ZnO; adicionalmente la difusibn del cobalto y el praseodimio serian otros
fendmenos fisicoquimicos importantes durante la sintesis por co-precipitacion.
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Figura 3.14 Difractogramas de rayos X de sdlidos obtenidos del sistema Zn-Pr-Co por procesos
de lavado y re-dispersion en (a) etanol y en (b) agua.

3.1.3.2. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD)

Con el fin de conocer el efecto de los tratamientos térmicos sobre muestras solidas
obtenidas por los métodos de co-precipitacion y precursor polimérico, y determinar las
temperaturas unas adecuadas para realizar el tratamiento térmico, se realizaron
ensayos de analisis térmico diferencial, ATD, cuyos resultados se indican en las
figuras 3.15y 3.17.

La figura 3.15(a) presenta las curvas de ATD correspondientes a muestras solidas
obtenidas a través del método de co-precipitacion variando la concentracién de
praseodimio. La figura 3.15(a) muestra, para ambas curvas, un solo pico exotérmico
~320° C que debe corresponder a la oxidacién de la fase organica de compuestos
presentes en la muestra, figura 3.12, y la simultanea iniciacion de la cristalizacion de
la cincita ZnO. En las ecuaciones 3.26 a 3.33 se indican las reacciones que pueden
ocurrir en el sistema durante el tratamiento térmico. Segln la literatura 1“8, la
oxidacion del acetato de cinc genera una reaccion exotérmica a ~325° C que
corresponde al Unico pico en la figura 3.15(a). Este pico debe contener, ademas,
informacion sobre las reacciones indicadas en las ecuaciones 3.26 y 3.27, que
también pueden ocurrir durante el tratamiento y que corresponden a la
descomposicion de los compuestos que existen en las muestras segun los resultados
de DRX.
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Figura 3.15 Curvas de ATD correspondientes a muestras en polvo obtenidas por (a)
coprecipitacion y (b) método Pechini basico.

Zn(CH3COO)(OH)(s) — Zn0O¢) + 2CO02g + 2H20(g) (3.26)
Zn(CH3COO)2(NHz)2¢s)y — ZnO) + 4CO2qg + 3H20( + 2NHz(g) (3.27)
Zn(CH3COO0)2:2(NHs)s) — ZnOgs) + 4CO2q) + 3H20() + 2NH3() (3.28)

Zns(OH)8(NO3)22(NHz)is) — 5ZnOs) + 2HNO3g + 3H20() + 2NH3(g) (3.29)

2Zn3(OH)a(NO3)s) — 6Zn0Os) + 2HNO3(g) + 3H20(g) (3.30)

Zn(OH)(NO3)is) — ZnOs) + HNO3(g) (3.31)

Hay que destacar en esta curva la variacion de la linea base lo que pone en evidencia
el cambio que sufre el empaquetamiento de los polvos cerdmicos, principalmente por
la sinterizacion de las particulas finas, ocasionando diferencias entre la difusividad
térmica de la muestra y el material de referencia.

Las reacciones 3.29 a 3.31, muestran la degradacion de los nitratos que conducen a
la formacion de &cido nitrico, (HNOs3), este &cido en estado gaseoso puede
descomponerse facilmente de acuerdo a las siguientes reacciones:

2HNO3@) — 2NO2g) + Y02 + H20(g) (3.32)
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NOz2@ — NO( + ¥202() (3.33)
Reaccion global:

4HNO3g) — 4NO() + 302 + 2H20( (3.34)

La figura 3.16(b) muestra las curvas de ATD correspondientes a polvos ceramicos
obtenidos por el método de precursor polimérico variando la concentracién de
praseodimio y manteniendo constante la concentracion de cobalto. La presencia de
varios picos exotérmicos para la concentracion 0.5:5% mol Pr:Co indica que, ademas
de la transformacion de los compuestos intermedios de ZnO determinados por DRX
ocurren otros procesos como descomposicion de los compuestos, combustién de la
parte organica y cristalizacion del ZnO, procesos que pueden ocurrir a temperaturas
de ~400°, ~420° y ~440° C, respectivamente. De acuerdo a la figura 3.15(b), el
segundo proceso, indicado anteriormente, ocurre en forma simultanea con el dltimo al
aumentar la concentracion de Pr. La presencia de dos picos exotérmicos indica que
el proceso de transformacion ocurre en dos etapas que se puede esquematizar de
manera general asi:

Resina polimérica — Carbonatos + Cs) = ZnO + CO, + H20 — ZnOincita)

Considerando que las fases identificadas por difraccion de rayos X, que existen en los
compuestos, son B-hidroxido de cinc, hidroxicarbonato de cinc, nitratos e
hidroxinitratos de cinc, y adicionalmente fases no identificadas es posible plantear
una reaccion que ilustre de manera general la produccién de estos compuestos a
partir de la resina polimérica sometida a pre-calcinacion a una temperatura de 200° C;
tal reaccion seria:

Resina — B-Zn(OH)2 + Zns(CO3)(OH)s + Zn(OH)(NO3) + Znz(OH)4(NO3) + Otras fases,
no identificadas . (3.35)

La descomposicion de los nitratos e hidronitratos ocurririan tal como se indican en las
ecuaciones (3.32) y (3.33). Las reacciones indicadas en las ecuaciones (3.36) a
(3.37), muestra las posibles transformaciones de las especies B-Zn(OH): y
Zns(CO3)(OH)s a ZnO 141:

B-Zn(OH)2 — ZnO¢) + H20(g) (3.36)

Zns(CO3)(OH)s — 5Zn0O) + CO2(q + 3H20(g) (3.37)
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La reaccion correspondiente a la ecuacién (3.37) debe ocurrir a una mayor
temperatura que la reaccioén de la ecuacion (3.35)

Indudablemente, la concentracion de praseodimio tiene un efecto notorio en las
curvas de ATD obtenidas por el método Pechini, tal como se observa en la curva
3.15(b). Para el método de co-precipitacion controlada, la influencia de la
concentracion de praseodimio es insignificante.

La figura 3.16 compara el efecto de la presencia del cobalto en las muestras en polvo,
obtenidas por los métodos de co-precipitacién controlada y precursor polimérico, con
relacion al tratamiento térmico. En la figura 3.16(a), la curva correspondiente a la
muestra obtenida por co-precipitacion y que contiene una concentracion 0.5% en
moles praseodimio, muestra un comportamiento muy irregular. Se utilizé otra
atmésfera para realizar el ensayo, atmosfera reductora, pero el resultado fue similar.
La curva, en la misma figura, correspondiente a la concentracion de 0.5% en moles
praseodimio obtenida por Pechini muestra que a ~390° C comienzan los procesos que
se han descrito previamente (ecuaciones 3.27, 3.28 y 3.29); el pico intenso a ~480° C
representa principalmente la consolidacion de la cristalizacion de la fase cincita.

En la figura 3.16(b) se comparan los métodos empleados para sintetizar la muestra
con concentracién 0.5:5% en moles de Pr:Co con relacion al comportamiento térmico
de cada polvo cerdmico. En ella se observa un unico pico a ~320° C, para la muestra
obtenida por co-precipitacion y tres picos exotérmicos, por encima de ~400° C, para la
muestra obtenida por el método Pechini; para ambos casos los procesos
fisicoquimicos relacionados con estos picos se han descritos anteriormente, (ver las
reacciones de las ecuaciones 3.27, 3.28 y 3.29). De acuerdo a estos resultados, el
material de interés se obtiene a mas baja temperatura en el método de co-
precipitaciéon que en el de Pechini. En general, la incorporacion de cobalto a la matriz
de ZnO en los métodos utilizados ocasiona cambios drasticos en el comportamiento
térmico de las muestras. Estos cambios pueden estar relacionados con el cambio del
estado de oxidacion del cobalto, la difusién del cobalto a través de la red de ZnO y
posterior sustitucion del Zn por el Co, entre otros posibles fenémenos.
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Figura 3.16 Curvas de ATD del polvo ceramico del sistema Zn-Pr-Co, (a) composicion 0.5% en

moles de Pry (b) composicidn 0.5% en moles de Pr-5% en moles de Co.

La figura 3.17 muestra el efecto de la adicion del cobalto sobre el comportamiento
térmico de las muestras obtenidas por el método de co-precipitacion. Como se
observa, el cobalto favorece un mejor comportamiento de la muestra frente a la accion
de la temperatura; ocurre un proceso muy bien definido de oxidacion de la parte
orgénica y conformacion de la cincita.
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Figura 3.17 Curvas de ATD correspondientes a muestras en polvo obtenidas por el método de
co-precipitacion.

En general, para las muestras obtenidas por el método de co-precipitacion la
transformacion térmica de los compuestos intermedios a la fase cincita de ZnO ocurre
a menor temperatura que para las muestras obtenidas por Pechini, y de una manera
mas evidente cuando tiene cobalto como aditivo. Para las muestras que contienen
exclusivamente praseodimio el comportamiento es irregular en los dos métodos
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usados, pero presenta un mejor comportamiento cuando el polvo ceramico es
obtenido por el método de precursor polimérico.

3.1.3.3. Caracterizaciéon de la morfologia y tamafio de particula de los polvos
ceramicos obtenidos.

La figura 3.18(a) corresponde a la distribucion del tamafio de particula de una muestra
obtenida por el método Pechini; en ella se observa un valor medio de tamafio de
particula de ~10 um. Por la forma de la curva se puede inducir la presencia de
aglomerados de particulas primarias, de tamafio nhanométrico, como se ve claramente
en la figura 3.19(a).

Para el método de co-precipitacién controlada se obtiene una distribucion de particula,
como la que se indica en la figura 3.18(b); esta distribucién es claramente bimodal. La
primera region, a bajos valores de tamafio de particula, corresponde a particulas que
presentan un tamafio promedio de ~1 um. La segunda zona, altos valores de tamafio
de particula, corresponde a aglomerados de particulas con un tamafio promedio de
~50 um. Estos resultados indican que a través del método de co-precipitacion
controlada se pueden producir particulas individuales y aglomerados, figura 3.19 (b)
gue de acuerdo al tamafio son menos reactivas que las obtenidas por el método
Pechini.

En la figura 3.19 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de los polvos
ceramicos sintetizados. La figura 3.19(a) corresponde a polvos obtenidos por el
método Pechini. Dado el pequefio tamafio de particula que se obtiene a través de
este método, la reactividad de las mismas es muy alta lo que ocasiona que, aun a
temperaturas bajas de tratamiento se conformen enlaces solidos entre las particulas,
generando aglomerados duros, o agregados, dificiles de romper. Por otro lado, las
particulas obtenidas por el método de co-precipitacion, figura 3.19(b) son mas
grandes, por lo tanto menos reactivas y forma aglomerados blandos que se rompen
facilmente con una molienda.

Considerando los resultados obtenidos de distribucion de tamafio de particula y
microscopia de barrido se puede afirmar que a través del método Pechini se pueden
sintetizar particulas mas reactivas, de tamafio nanométrico, que las particulas
obtenidas por el método de co-precipitacion.
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Figura 3.19 Micrografia de barrido del sistema Zn-Pr-Co en polvo obtenida por (a) el método
Pechini y (b) método de co-precipitacion
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3.2.  UNPOSIBLE USO DE LOS POLVOS CERAMICOS OBTENIDOS: MATERIA
PRIMA PARA VARISTORES.

Finalmente con la materia prima obtenida se realizaron pruebas para la fabricacion de
desviadores de sobre-tension (varistores), propuesta que estd contemplada en otro
trabajo de grado 7. La figura 3.20 muestra las curvas |-V (corriente-voltaje) obtenidas
para varistores conformados utilizando los polvos cerdamicos sintetizados en este
trabajo. Los varistores se sinterizaron a una temperatura de 1200° C durante dos
horas. EI método Pechini presenta la mejor respuesta eléctrica (I-V) donde la zona
no-lineal es mas “plana” y el voltaje de ruptura es bajo. El comportamiento eléctrico
de los varistores obtenidos por el método de co-precipitacion es diferente del varistor
conformado con la materia prima obtenida por el método Pechni. Ademas, el solvente
utilizado durante el proceso de re-dispersion EtOH o H.O, afecta los resultados
eléctricos, obteniéndose un mejor comportamiento para los varistores que se
conformaron utilizando polvos ceramicos “lavados” con etanol. En general, la materia
prima obtenida por los métodos empleados, Pechini y Co-precipitacion; permite
obtener dispositivos que presentan un comportamiento varistor y dependiendo del
proceso de sintesis pueden presentar mejores caracteristicas eléctricas; este
resultado pone en evidencia la intima relacion que existe entre las caracteristicas de
la materia prima, el procesamiento ceramico utilizado para obtener el material y las
caracteristicas fisicas finales del dispositivo.

IS
o 4.5
>
4
3.0
—=—Co0-Prec.EtOH
—=—Co-prec.H ,O
1.5 —— Pechini
0.0 T T T T T T T T
0 15 30 45 60
mA/cm ?
Figura 3.20. Curvas corriente-voltaje de varistores conformados utilizando el producto

obtenido por los métodos de co-precipitacion (H20 y EtOH) y Pechini.
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CONCLUSIONES

1. Las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica, obtenidas en el
presente trabajo para los sistemas estudiados, constituyen un muy adecuado
elemento de control del proceso de sintesis para garantizar la reproducibilidad
del mismo. Ademads, estas curvas permiten determinar las diferentes etapas
del proceso y determinar lo que ocurre entre un fenémeno u otro. Es necesario
trabajar mas en este tema para realizar caracterizacion “in situ” del sistema y
determinar de manera mas precisa el desarrollo de las diferentes reacciones
que ocurren en el seno de sistema que llevan a la formacion de especies mono
y polinucleares y a la conformacion de la fase sélida.

2. Ademaés de optimizar los parametros de los procesos de sintesis, se estudiaron
los principales fendbmenos fisicoquimicos que ocurren durante el proceso para
poder tener un mayor conocimiento sobre los mecanismos de formacion de las
nanoparticulas. En el proceso de co-precipitacion la neutralizacion de especies
generadoras de H*, presencia de una condicion amortiguadora de las
soluciones debida a la presencia del i6n acetato, procesos de hidrdlisis y
policondensacion de especies presentes en los diferentes sistemas
individuales, generacién de particulas coloidales y por lo tanto de una fase
sélida en el seno de la solucion, constituida principalmente por complejos
intermedios metaestables que favorecen la presencia de ZnO-cincita, son los
procesos mas relevantes durante la sintesis de los polvos ceramicos. Otros
fendmenos ocurren durante el proceso térmico y las etapas de “lavado” y re-
dispersiéon de la mezcla que conducen a la conformacién de la materia prima
del sistema (Zn-Pr-Co) a bajas temperaturas (~350° C).

3. Los pardmetros mas importantes de los métodos de sintesis utilizados, co-
precipitacion controlada y precursor polimérico (Pechini), fueron rigurosamente
controlados para obtener polvos ceramicos del sistema Zn-Pr-Co con
caracteristicas pre-determinadas en compaosicion quimica, pureza, morfologia
adecuada y un tamafio de particula nanométrico, materia prima que al
sinterizar adecuadamente presenta un comportamiento eléctrico tipo-varistor.

4. Se caracteriz6 la materia prima obtenida por los métodos de co-precipitacion y
Pechini utilizando difraccion de rayos X, microscopia de barrido y distribucion
de tamafio de particula. Los resultados indican que los polvos ceramicos
presentan como fase cristalina Unica la cincita, ZnO, y que el cobalto puede
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estar conformando una solucién sdlida con el cinc; el praseodimio puede
constituir una fase adicional en muy pequefa cantidad.

5. El método de co-precipitacion controlada permite la obtencion de un polvo
ceramico con caracteristicas similares a las obtenidos por el método de
precursor polimérico, aunque con mayor tamafio de particula y aglomerados
menos duros. Dada su reproducibilidad, las temperaturas bajas de sintesis y
Ssu menor costo hacen que éste presente mas ventajas de proyeccion industrial
frente al método Pechini.

6. Para la obtencién de los polvos ceramicos utilizando el método de resina
intermedia, o método Pechini modificado, se consideré el efecto de paradmetros
tales como concentracion de los precursores (las mismas usadas para el
método de Co-precipitacion), pH del sistema, cantidad acido citrico y
etilenglicol y la temperatura y el tiempo de los tratamientos térmicos sobre las
caracteristicas del polvo ceramico final.

7. Se han establecido dos metodologias para la sintesis de polvos ceramicos de
Zn-Pr-Co, una materia prima cuyas caracteristicas fisico-quimicas se han
determinado a lo largo de las diferentes etapas del proceso haciendo uso de
difraccién de rayos X, espectroscopias infrarroja y UV-Visible, analisis térmico y
Microscopia de barrido.
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1. DIVULGACION DE RESULTADOS

El trabajo de investigacion ha sido presentado en tres eventos de caracter
investigativo:

Evento: | Congreso de Materiales y Il encuentro Nacional de Ciencia y tecnologia de
Materiales.

Lugar y fecha: Bucaramanga, 1 — 5 de noviembre de 2001.

Titulo: Obtencion de Varistores de Oxido de Cinc con Oxido de Praseodimio y
Cobalto. A. M. Cruz, H. Avila, M. S. Castro, J. E. Rodriguez — Paez.

Modalidad: Poster.

Evento: IV Feria Empresarial Universidad del Cauca.

Lugar y fecha: Popayan, Noviembre 28 y 29 de 2002.

Titulo: Obtencidn de varistores del sistema Zn — Pr — Co. H. Avila, A. M. Cruz, J. E.
Rodriguez — Péez.

Modalidad: Exposicion.

Evento: VI Reunion Nacional de Electroceramica y V Conferencia Iberoamericana.
Lugar y Fecha: Castellon — Espafia, Universidad Jaume I, 19 — 21 de junio de 2003.
Titulo: Estudio Comparativo de dos Métodos de Sintesis para la Obtencion de Polvos
Ceramicos de ZnO - Pr,0z — CoO. H. Avila, A. M. Cruz, A. C. Caballero, M. Villegas,
J. E. Rodriguez — Péez.

Modalidad: Poster

Ademas se cuenta con dos publicaciones en revistas internacionales sobre materiales
y una tercera publicacion esta en tramite de publicacion.

e A. M. Cruz, H. Avila, M. S. Castro, J. E. Rodriguez-Paez, “Sintesis de
Ceramicos de ZnO dopados con praseodimio y cobalto”, Mat. Res. 6 [2] 211 —
217 (2003).

e H. Avila, A. M. Cruz, M. Villegas, A. C. Caballero, J. E. Rodriguez — P&ez,
“Estudio Comparativo de dos Métodos de Sintesis para la Obtencion de Polvos
Ceramicos de ZnO - Pr,0z — CoO”, Bol. Soc. Ceram. y Vidr., aceptado para
publicacion (2003).
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e A. M. Cruz, H. Avila, M. Villegas, A. C. Caballero, J. E. Rodriguez — Paez,
“Efecto del Método de Sintesis de la Materia Prima Sobre la Micro-estructura y
Propiedades Eléctricas de los varistores del sistema Zn — Pr — Co”, Bol. Soc.
Ceram. y Vidr., enviado para publicacion (2003).



2. FUTUROS TRABAJOS

El trabajo de investigacion sobre varistores del sistema Zn — Pr — Co, presentado en
este documento fue una vision general sobre la sintesis y caracterizacion de materia
prima para la elaboracién de desviadores de sobretension (varistores), pero existen
muchos aspectos en los que se podria profundizar mas con el fin de optimizar la
obtencién, pensando principalmente en las caracteristicas eléctricas finales de los
dispositivos.

A continuacidén se presentan una serie de propuestas de estudio de acuerdo a los
resultados obtenidos de esta investigacion:

Estudio méas profundo del comportamiento de cada una de los elementos
utilizados en este trabajo

Dado que el cobalto es un elemento estratégico (aplicado en muchas areas) y su
estudio es amplio; se debe profundizar los conocimientos aportados por este trabajo.
Es evidente que hay muy poca informacioén sobre los compuestos generados por los
métodos empleados, por ello es importante ahondar especificamente en este
elemento. En el caso del praseodimio, la informacién puntual sobre este elemento es
muy escasa, por lo tanto, cualquier estudio que se haga referente a este lantanido es
valiosa.

Estudio sobre la naturaleza del gel que se conforma durante el método de
coprecipitacion controlada:

Durante el desarrollo de la parte experimental se menciond la aparicion de un gel
transparente y viscoso al someter las muestras obtenidas por el método de co-
precipitaciébn a un tratamiento en rotavapor, pero la naturaleza de este gel no fue
objeto de estudio en el presente trabajo. Seria importante determinar los complejos
presentes en el gel, analizar si el uso de acetatos como precursores hace que el gel
se forme con estas caracteristicas o por el contrario su formacion depende de las



variables involucradas en el secado, tales como la temperatura o el nimero de
revoluciones utilizadas, etc.

Estudio de los compuestos formados con los tratamientos térmicos derivados
de lainformacion dada por las curvas de ATD.

Las curvas de ATD han proporcionado informacién sobre la evolucion de los polvos
cerdmicos sometidos a un rango de temperatura para obtener la fase cristalina ZnO.
Los picos exotérmicos y la dependencia de la concentracion de los elementos
utilizados deberia profundizarse, para plantear los fenémenos y efectos de los
elementos en las reacciones que alli estan ocurriendo. Esta técnica de andlisis debe
complementarse con otras técnicas térmicas, tales como termogravimetria (TG); para
obtener mas informacién de los procesos.





