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1. RESUMEN

En las ultimas décadas se ha incrementado el interés por los materiales ceramicos.
Los estudios realizados ponen de manifiesto la importancia cientifica y tecnoldgica

de estos materiales.

Dentro de los materiales ceramicos se destacan los que presentan gran dureza y
alto punto de fusidon ya que estas caracteristicas los hace utiles en diferentes
campos de la industria como es la fabricacion de refractarios, instrumentos de
corte y ceramicos funcionales. Entre los materiales que cumplen estos requisitos se
tienen algunos éxidos metalicos, esto es, compuestos formados entre el oxigeno y

algun cation metalico, principalmente de transicion (My/20x).

El oxido de circonio (ZrO,), comunmente llamado circonia, es uno de estos
materiales ceramicos. La circonia presenta una dureza elevada (entre 8 y 9,
superior a la alimina que es de 7,5) en comparacion a otros compuestos de su
tipo. Ademas tiene un punto de fusién de 2650°C, superior al de la alimina, esta

la hace éptimo para la fabricacién de crisoles usados en fundicion.

Empleando el método de precipitacion controlada, se sintetizd en el laboratorio
ZrO, tomando como precursor la sal metalica ZrOCl, 8H,0. La sal se diluyd en agua
y luego se le adicioné NH4OH como agente precipitante, después se filtrd y seco la
suspensidn coloidal obtenida. El método garantiza la reproducibilidad del proceso.
Por medio de técnicas de caracterizacion tales como espectroscopia infrarroja con
transformada rapida de Fourier, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
barrido y analisis térmico se determinaron diferentes caracteristicas de los polvos

ceramicos obtenidos. Se observd la influencia de los procesos de redispersion con
11



Resumen

diferentes solventes sobre la morfologia y el tamafo de particula de los polvos
ceramicos, al igual que el efecto que ejerce el éxido de itrio como dopante sobre la

estructura cristalina de estos.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La circonia es un material muy usado en aplicaciones tecnoldgicas actualmente v,
dependiendo del método empleado para sintetizarlo, presenta diferentes
caracteristicas fisicoquimicas. Cual es la una ruta quimica mas eficiente para
obtener ZrO, con ciertas caracteristicas predeterminadas en morfologia y tamafio
de particula, son factores que determinan el uso de un material ceramico? Cuales

son los valores éptimos de los parametros mas relevantes del proceso?

La reproducibilidad del proceso de sintesis es una condicion importante; esto se
puede garantizar a través de las curvas de valoracion potenciométrica y
conductimétrica? caracterizando los polvos obtenidos. También se determinaron
los efectos que tienen la variacidén de los parametros mas importantes del proceso

en las caracteristicas de los polvos ceramicos obtenidos.

13



3. OBJETIVOS

Desarrollar un método de sintesis controlable y reproducible que facilite y

garantice, la obtencidn del ZrO, con morfologia y tamano de particula definida.

Determinar la influencia que tienen sobre el proceso de sintesis algunos
parametros como la concentracion del precursor, el pH del sistema, la temperatura

y el tiempo del tratamiento térmico.

Caracterizar por medio de difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de
transmision (MET), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y
analisis térmico (TG) los polvos de circonia obtenidos para definir el procedimiento

de sintesis aplicable a morfologias y tamafios de particula especificos.

Estabilizar la estructura cristalina cibica como Unica fase presente en los polvos

ceramicos obtenidos, empleando el Y>03; como éxido dopante.

14



4. JUSTIFICACION

Durante afios ceramicos con base en dxido de circonio (ZrO,) han sido usados,
debido a sus propiedades fisicas y quimicas, entre las que se destacan la
resistencia quimica, refractariedad y conductividad idnica; estas propiedades hacen
que el éxido de circonio se utilice como material para recubrimientos en motores
de reactores nucleares gracias a su baja absorcién de neutrones, y por resistir las
elevadas temperaturas que se producen en el interior del mismo. La circonia
soporta el ataque de la gran mayoria de acidos y alcalis y por eso es utilizada para
recubrir materiales que trabajan en estos ambientes. Se puede alear con otros
materiales, por ejemplo adicionandole a la alimina un poco de circonia se aumenta
la tenacidad, dureza y resistencia al desgaste del compuesto. También se afiade al
vidrio y a los barnices para aumentar su resistencia a las soluciones alcalinas y en
cantidades mayores sirve como pigmento. Puesto que el ZrO, es un material
biocompatible, desde hace varios afios se viene utilizando para fabricar protesis de

rodilla y cadera debido a que presenta gran resistencia al desgaste.

De acuerdo a lo mencionado, el Oxido de circonio es un material de gran
importancia cientifica y tecnoldgica, lo cual justifica la realizacién de trabajos que
profundicen e indaguen sobre métodos de sintesis que permitan manipular
caracteristicas microestructurales. Con este trabajo se quiso optimizar un método
de sintesis, controlable y reproducible, que permita la obtencion de polvos finos y
con una estrecha distribucién de tamano de particula para aumentar la reactividad
de la materia prima. Si se logra una mayor densificacién de compactos de ZrO,
sinterizados, se optimizaran propiedades como resistencia mecanica, dureza y
tenacidad.
15



Justificacion

El desarrollo de este trabajo, permitié plantear una metodologia para la sintesis del
oxido de circonio y el uso potencial de éste. Con estos resultados, se espera hacer
un aporte al conocimiento cientifico y tecnolégico para asi poder proponer e
incentivar desarrollos tecnoldgicos relacionados con la sintesis de éxido de circonio
con caracteristicas de morfologia y tamano de particula deseadas, propiedades que
determinaran las aplicaciones finales del material. Se establecen asi las bases para
trabajos futuros sobre obtencion de materiales basados en circonia, que puedan
ser utilizados como conductores idnicos, refractarios o como material para

recubrimientos resistentes a la corrosion.

16



5.1

5.2

5. MARCO TEORICO

INTRODUCCION

Los materiales ceramicos en la antigiiedad se limitaban al uso de la arcilla
para fabricar objetos ceramicos comunes. Ahora este nombre se aplica en
general a objetos fabricados con materiales terrosos, blandos y endurecidos
mediante tratamientos a altas temperaturas. Los materiales ceramicos son
compuestos inorganicos no metalicos, en su mayoria éxidos aunque también
se consideran a los carburos, nitruros, boruros y siliciuros, que para su

densificacidn requieren tratamientos a altas temperaturas.

Dentro de los materiales ceramicos son de interés los que presentan gran
dureza y alto punto de fusion, ya que estas caracteristicas los hace Utiles en
diferentes campos de la industria tales como en fabricacion de refractarios,
instrumentos de corte y ceramicos funcionales. Entre los materiales que
cumplen con estos requisitos se tienen algunos 6xidos metalicos, compuestos
formados entre el oxigeno y algin cation metalico, principalmente de
transicion (My/20y). Uno de estos metales es el circonio, el cual forma el 6xido

de circonio (ZrO,), también conocido como circonia‘?.

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DEL CIRCONIO Y LA CIRCONIA

El circonio fue descubierto por M. H. Klaproth en 1789 y aislado como metal
por J. J. Berzelius en 1824. El circonio esta extensamente distribuido en la

corteza de la tierra, ocupa el lugar 18 en abundancia, sin embargo de los casi

17



Marco tedrico

20 minerales que contienen circonio sélo dos tienen importancia comercial, el
circdn (ZrSiOs) y la badeleyita, un déxido de circonio®®. El circonio es un metal
blanco — grisaceo, brillante, ductil, parecido al acero inoxidable. Es un buen
conductor de calor y tiene una seccidon eficaz de captura de neutrones
térmicos muy baja, por lo que se utiliza en la generacion de energia nuclear
como revestimiento de los elementos de combustion. Puede ser usado como
piedra semipreciosa. Este metal es muy estable frente a acidos y bases
comunes, agua marina y otras soluciones. Se disuelve en acido fluorhidrico y

agua regia®.

Tabla 5.1 - Propiedades del circonio™

Simbolo Zr

NUmero atémico 40

Masa atomica relativa 91.224 uma
Configuracién electrdnica [Kr] 4d? 5s°
Valencia 4

Numero de oxidacion +4
Electronegatividad 1.33
Conductividad eléctrica 0.0236 « 10%/ cm e ohm
Conductividad térmica 0.227 W/cmK
Temperatura de fusion 1852°C + 2°C
Temperatura de ebullicion 4400
Densidad a 293K 6.51 g/cm®
Estructura cristalina Hexagonal

Algunas caracteristicas del circonio metdlico se muestran en la tabla 5.1. El
circonio en estado natural existe en dos formas: como metal cristalino
blando, blanco y ductil, y en forma amorfa como un polvo azulado; ambas
formas son insolubles en H,0, ligeramente solubles en alcohol vy

completamente solubles en acido fluorhidrico. Como metal puro tiene pocas

18



Marco tedrico

aplicaciones, se usa principalmente para obtener aleaciones que se emplean
en la industria quimica, especialmente en procesos en que se utilizan
sustancias corrosivas, como “getter” en lamparas de vacio, aleante en aceros,
bulbos de flash, filamentos de lamparas, etc. Igualmente se pueden obtener
aleaciones con circonio que presentan caracteristicas superconductoras. El
circonio nunca se encuentra libre en la naturaleza, en las menas de este
metal también se encuentra hafnio, el cual tiene propiedades similares al

circonio, por lo cual es dificil su separaciéon completa‘®.

La circonia es el 6xido de circonio, ZrO, y fue descubierto por Hussak, en el
1892, bajo la forma de badeleyita con un 80 y un 90% de ZrO, y con
impurezas de TiO,, SiO, y Fe,0s. El volumen mas importante de produccion
de dxido de circonio se obtiene del tratamiento de arenas circoniferas que
provienen de Brasil, Australia y Estados Unidos. El éxido de circonio,
relativamente puro, con un contenido de hafnia < 2%, se encuentra en la
naturaleza en forma de particulas alargadas de fase monoclinica, las cuales
se han formado durante largos periodos de tiempo por disolucién hidrotermal

y precipitacion®2,

En estado natural, la circonia tiene una estructura cristalina monoclinica
desde temperatura ambiente hasta 1170°C, temperatura a la cual se
presenta una transformacion martensitica a una estructura tetragonal. Por
encima de 2370°C, el 6xido presenta una estructura cristalina clbica estable
hasta la fusion del 6xido a 2680°C. En la figura 5-1 se ilustran estas
diferentes estructuras cristalinas de la circonia. El dxido de circonio también
puede presentar una estructura ortorrédmbica a altas presiones. Las cuatro
formas de este Oxido mantienen una estrecha relacidn con la estructura
fluorita. La transformacidon monoclinica <> tetragonal que se produce a
1170°C, esta acompafada por un cambio de volumen del orden de un 4% vy

8% por desplazamiento de cizalladura, lo cual ocasiona la fragilizaciéon de la
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pieza. Las dos fases implicadas en la transformacién son de caracteristicas
similares y solo hace falta un desplazamiento minimo de las especies

quimicas para que ocurra®.

C TETRAGOMNAL c MOMOCLINICA

C CUBICA

. Gxigeno

@ Circonio

Figura 5-1 — Estructuras cubica, tetragonal y monoclinica de la circonia

La transformacion de fase tetragonal — monoclinica es reversible
termodinamicamente, con fuerte histéresis entre los ciclos de calentamiento y
enfriamiento, por lo cual es muy dificil obtener una fase tetragonal a

temperatura ambiente‘®.

El 6xido de circonio es un material altamente refractario, inerte quimicamente
y resistente al ataque por acidos, bases fuertes y agua marina. Presenta,
ademas, una baja conductividad térmica de tal manera que es resistente a
choques térmicos, conduce eléctricamente a partir de los 600°C y se utiliza

como sensor de oxigeno®.

En estado monoclinico, el ZrO, es conocido como circonia no estabilizada y se
emplea como material para recubrimientos, abrasivo polvoriento y como
aditivo. Se adiciona a los barnices y a los vidrios para aumentar su resistencia

a la corrosidn; si se adiciona a la alimina se logra una mayor dureza,
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tenacidad y resistencia al desgaste de la pieza. Se emplea como sustituyente
del plomo en las pinturas para evitar la contaminacion del medio ambiente
cuando estas se secan. Recubrimientos de circonia no estabilizada,
pulverizados en plasma, presentan buenas propiedades de aislamiento
térmico”). El éxido de circonio monoclinico juega un papel importante en la
fabricacién de pigmentos inorganicos y componentes electronicos; también se
usa como un aditivo para reforzar las propiedades de otros &xidos
refractarios. Es particularmente ventajoso cuando se agrega a compuestos
de magnesio y contribuye a las caracteristicas abrasivas cuando se agrega a
la alimina. Estos materiales generalmente se usan en aplicaciones
refractarias como ladrillos, espumas o lanas ceramicas. Ellos también pueden
usarse como cruciformes o filtros ya que son resistentes al ataque por la

mayoria de los metales fundidos.

Con el fin de evitar la fractura de las piezas de circonia, debido al aumento de
volumen durante la transformacion de fase alrededor de los 1170°C, se busca
estabilizar la estructura tetragonal aln a temperatura ambiente. Esto se logra
dopando la circonia con algunos éxidos (M'O y M,"0s), y recibe el nombre de
circonia estabilizada; dependiendo del 6xido utilizado en el dopaje, y su
cantidad, puede obtenerse una fase cristalina tetragonal o cubica. Dentro de
los tipos de circonia estabilizada se encuentra la circonia parcialmente
estabilizada (PSZ) para la cual se utiliza alrededor de un 3% en moles de un
oxido dopante, lograndose buenas propiedades mecanicas. Otro tipo de
circonia estabilizada son las conocidas como CSZ, o circonia cubica
estabilizada, las cuales tienen una fase clbica totalmente estabilizada, desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de fusion. También se pueden
obtener materiales policristalinos de circonia estabilizada (TZP), en los cuales
con pequenas cantidades de dopante se pueden obtener policristales de
circonia tetragonal. Estos son materiales monofasicos policristalinos, de grano

muy pequefo, y fundamentalmente corresponden al sistema binario ZrO, —
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Y,03 aunque también se prepara a partir de otros sistemas como ZrO, —
CeO,, ZrO, — Ca0, ZrO; — MgO - Y,03 y ZrO, — TiO, — Y-05"). La adicién de
estos Oxidos genera en la circonia vacancias de oxigeno, proporcionales a la
cantidad de oxido dopante, lo que le confiere cierta conductividad idnica al

sistema.

Debido a sus propiedades térmicas y mecanicas, la circonia es considerada
como un material ceramico avanzado, el cual presenta una amplia variedad
de usos y aplicaciones extremas. Estos incluyen el de material refractario a
alta temperatura, en electrénica, como componente ceramico técnico, en
pigmentos colorantes, las capas de las barreras termales, y muchos mas. El
oxido de circonio puede encontrarse en industrias donde se fabrica vidrio

hasta en aquellas donde se producen turbinas para aviones.

La circonia también es usada para formar muchas componentes estructurales
diversas. Las circonias PSZ tienen propiedades mecanicas que permiten la
produccién de componentes estructurales con resistencia elevada a la
tension. Debido a su resistencia al desgaste y a la corrosién es un material
apto para el manejo de metales fundidos. Algunos ejemplos son los
cruciformes para las aleaciones de avion, y boquillas, y rampas de
deslizamiento de aceros fundidos. La dureza y resistencia que presenta la
circonia la hace una excelente opcidon para aplicaciones en troqueles de
extrusion, medio de molienda, recubrimientos ceramicos, asientos de
valvulas, guias, partes mecanicas, etc. Gracias a que el circonio constituye
uno de los cinco metales mas biocompatibles, luego del titanio y el platino, se
utiliza en la fabricacion de prétesis de rodilla y cadera, y ademas, gracias a
sus propiedades, tiene mas resistencia al desgaste que las protesis
convencionales. Debido a su alta resistencia a la corrosién, no es atacado por
acidos comunes, alcalinos y agua marina, es empleado como recubrimiento

en carcasas de barcos. La circonia es empleada en aleaciones con acero
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5.3

aumentando la resistencia mecanica de la pieza. Una aleacion de
circonia/niobio se utiliza para construir superconductores magnéticos. La
excelente conductibilidad i6nica de este 6xido, que presenta la forma cubica
del mismo, permite utilizarlo como sensor de oxigeno y nitrégeno, capturador

de gases en cdmaras de vacio y celdas de combustible®.

METODOS DE SINTESIS UTILIZADOS PARA LA OBTENCION DEL ZrO,

Debido a la importancia tecnoldgica del ZrO,, actualmente se estan
desarrollando métodos alternativos de sintesis con el fin de controlar el
tamafo y la morfologia de las particulas. Los métodos que mas se utilizan
son: precipitacion hidrotermal a partir de soles de cloruros metalicos y urea
seguidos por lavado y secado, con posterior calcinacion, para obtener
aglomerados de ZrO, de tamafio nanométrico®®. También se emplean
soluciones acuosas de cloruro de zirconyl en diferentes concentraciones bajo
condiciones hidrotermales, o microondas a las que se le adiciona NaOH para
preparar ZrO, nanométrico con buen grado de cristalizacion!?). A través del
método de alcdxidos'!? se preparan polvos de circonia con estructura
cristalina metaestable. Igualmente, reacciones en fase gaseosa son

empleadas para obtener polvos nanométricos de circonia.

Otros métodos utilizados para la preparacién de circonia son: sintesis por
kerosén caliente, en la cual soluciones acuosas de Zr(SO4), y Y(NO3); forman
una emulsion sobre kerosén, a 170°C hasta perder toda el agua, y
posteriormente el producto es filtrado, lavado, secado y finalmente calcinado.
Para la sintesis de citratos se emplea un nitrato de zirconyl, obtenido por la
disolucion de ZrOCl,e8H,0 en acido nitrico, el dopante (Y o Gd) es adicionado
en forma de Oxido y se procede a precipitar el sélido con amoniaco, se lava el
producto resultante con agua, se filtra y se disuelve en acido nitrico

nuevamente. La sintesis por el método sol — gel también se emplea para la
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preparacion de polvos de circonia estabilizada con particulas que presentan
forma esférica. La sintesis por medio de perdxidos también es reportada para
la preparacion de PSZ, donde lo que esencialmente se realiza es una
coprecipitacion a partir de una solucién de la sal metdlica por el goteo de
amonia; ademas la solucion contiene perdxido de nitrégeno. Otro método
atractivo para la preparacion de circonia estabilizada es aquel en el cual el
agua en el hidroxido precipitado es reemplazada por acetona antes del

secado?,

5.3.1 Método de precipitacion controlada (MPC)

El método sintesis empleado en el presente trabajo es el de precipitacion
controlada’®). En el proceso de precipitacion se produce la formacién de una o
mas fases, de composicion diferente, a partir de un sistema original
constituido por una sola fase homogénea. En este caso la fase homogénea
corresponde a una disolucidon acuosa de la sal metalica ZrOCl,#8H,0 que se
constituye en el sistema precursor. Los productos base, precursores,
normalmente utilizados en el proceso de precipitacion son hidréxidos,
carbonatos, cloruros, sulfatos, oxalatos, etc. del metal de interés o un
oxicloruro como en el presente trabajo. El precipitado puede ser a su vez un
hidroxido, un carbonato, un sulfato, un oxalato o compuestos metalicos. Los
diferentes precipitados se modifican, o transforman, mediante tratamientos
de redispersién en un solvente y envejecimiento, o térmicos produciendo

polvos cerdmicos con tamafio de particula pequefio®?.

Frente a las reacciones en fase sdlida, y fase vapor, las particulas obtenidas

por procesos de precipitacion controlada presentan las siguientes ventajas:

1. Alta homogeneidad del cation, o cationes, en el sistema.

2. Particulas coloidales con superficies muy activas.
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3. Capacidad de obtener caracteristicas morfoldgicas y estructurales
predeterminadas debido al estricto control de las diferentes etapas del
proceso.

4. Bajo costo industrial.

Los conceptos basicos se derivan del tratamiento termodinamico del proceso
de condensacién de un liquido a partir de una fase vapor y son aplicados al
proceso de precipitacion de sdlidos en un liquido, aun siendo éste un proceso
dindmico y por lo tanto mucho mas complejo. En general, la obtencion de
particulas sdlidas como precipitado de una disolucidon se puede considerar
como un proceso de dos etapas: formacidn de los nlcleos del cristal
(nucleacion) y su crecimiento posterior a partir de soluciones sobresaturadas.
Modificando las condiciones de precipitacion se pueden cambiar las
caracteristicas del producto final. Evitando concentraciones locales grandes
de reactivos, en el seno del liquido, y controlando la cinética de la reaccion,
tanto la velocidad de nucleacion como la de crecimiento pueden ser
manipuladas para formar cristales con ciertas caracteristicas. La nucleacion
como proceso se ve beneficiada en un medio homogéneo en el cual los
precursores que reaccionan, a un pH adecuado para que ocurra la reaccion,

se manejan de manera controlada®*?,

Los Oxidos ceramicos pueden ser obtenidos por varios métodos Estos
compuestos pueden ser sintetizados directamente a partir de un precursor
quimico, que contiene el catién M* presente en el oxido final, disolviéndolo en
un medio liquido como en este trabajo. Estas transformaciones quimicas son
complejas e involucran reacciones que compiten a nivel molecular, entre ellos
estan la reaccidon responsable de la formacién de las estructuras abiertas y la
que permita la conformacién del soélido denso. Los precursores quimicos
pueden ser clasificados en dos grupos: las sales metdlicas y los alcdxidos. En

este trabajo se emplea una sal metalica M,X, donde M es el metal y X un
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grupo anidnico. Ya que en este trabajo la transformacion del precursor se
inicia con la disoluciébn de éste en agua, es necesario destacar ciertas

propiedades eléctricas de este solvente.

La molécula de agua en representacion de Lewis presenta una forma de “V”
como se indica en la figura 5-2. El &tomo de oxigeno esta rodeado por cuatro
pares de electrones conformandose un enlace covalente con cada uno de los
dos atomos de hidrégeno ocasionando que dos pares de electrones no
participen.

H H
He _H (o ) .
d

~NO S

Pares de electrones !

Figura 5-2 — Representacion Lewis de la molécula de agua.

Tal configuracién provee una polarizacién permanente de la molécula de
agua, con un momento dipolar definido como = (dg)d ; es por esto que el

agua constituye un excelente medio liquido en el que se disuelven solutos
anionicos, la estructura polar de la molécula del agua lleva a la formacién de
enlaces de hidrdgeno entre oxigenos e hidrégenos de diferentes moléculas.
En este tipo de enlaces, un atomo de hidrégeno fluctua por efecto tunel entre
dos posiciones de minima energia separadas Unicamente por una pequeia
barrera de energia. Esta barrera es del orden de 20 a 40 KJ mol™. Las
moléculas de agua también pueden auto disociarse de acuerdo a la reaccion
(5.1).
2H,0—>H,0" + HO" (5.1)
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Por lo tanto, el agua es un solvente protonico ya que su constante de
equilibrio es K, =[H,0" JHO |=10"* a 25°C. Ademas, los iones H;0" y HO

se asocian a su vez con otras moléculas de agua a través de enlaces de
hidrégeno, de modo que estos dos iones se encuentran en agua como
[HeO4]" y [H;04]". El Ultimo anion es la base mas posible en soluciones
acuosas. En consecuencia, 0% no existe en agua y cuando un éxido sélido es
disuelto este inmediatamente sufre una reaccion de protonacién acido

base¥,

Varios grupos atomicos y moleculares llamados ligandos pueden unirse a un
complejo G o a un catibn M’, ya sea directamente o sustituyendo otro
ligando. El mecanismo de la transformacion depende de la carga parcial de
los diferentes atomos en las especies. Aquellas con una carga parcial negativa
son nucleofilicas, y aquellas con una carga positiva son electrofilicas. La
adicion directa de un ligando nuevo ocurre cuando el nimero de coordinacién
del catién en el complejo no esta satisfecho. Hay sustitucién de un ligando
por otro cuando el nimero de coordinacion del metal esta completo. Existen
tres mecanismos de sustitucién: la disociativa, asociativa y de intercambio.
En el primer mecanismo es necesario romper el enlace entre el grupo
saliente, X, y el complejo, lo cual lleva a una disminucién del nimero de
coordinacién del metal que se ve satisfecho con el grupo entrante Y. En una
sustitucion asociativa el grupo entrante Y se une al complejo antes de la
salida del otro ligando, esto lleva a un aumento del nimero de coordinacién
del catién M, que nuevamente se satisface con la salida del grupo X
Finalmente en el mecanismo de sustitucién por intercambio no hay complejo
intermediario en que el metal M incremente o disminuya su numero de

coordinacion®®,
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5.3.2 Reacciones de hidrolisis y condensacion

Durante el proceso de precipitacién, cuando se utiliza una sal, ésta
usualmente es disuelta en un medio acuoso. La sal metdlica se disocia en
iones que se dispersan en la solucién y los aniones con carga negativa X
balancean la carga positiva de los atomos metdlicos M. Estos aniones son
considerados algunas veces como impurezas; ellos deben, por ejemplo, ser
eliminados para producir un éxido ceramico puro. Puesto que el agua tiene
un momento dipolar, la carga positiva Z© de un catidn atrae la carga parcial
negativa, que es el atomo de oxigeno, de la molécula de agua (5(0)<0).
Como consecuencia, el catidon es rodeado por un nimero /N de moléculas de
agua que constituyen la primera esfera de solvatacion, como se indica en la
figura 5-3; la férmula quimica del complejo formado por los iones solvatados
es [M(H,O)n]**. El valor de N es regulado de acuerdo al tipo de metal y su
numero de coordinacion, este valor generalmente esta dentro del rango de 4
a 8 y frecuentemente es igual a 6. El agua también solvata aniones, no
obstante no es tan importante como la solvatacion de cationes que es, de

hecho, la responsable de la hidrdlisis de precursores®®.

Molecula de agua

O Hidrdgeno
H|drogeno
(a) (b]

Figura 5-3 — solvatacién de (a) un catién y (b) un anién.

La reaccién de hidrdlisis involucra la deprotonacién de un cation metalico
solvatado; esto consiste en la pérdida de un protdn por una o mas moléculas
de agua que rodean al metal M en la primera esfera de solvatacion. Como

consecuencia, la molécula ligando acuo, H;0O, que estd enlazada al metal es
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transformada ya sea en un ligando hidroxo, OH" si s6lo pierde un protdn, o

en un ligando oxo, O si pierde dos protones™**>),

La formacion de un ligando hidroxo se da cuando el metal solvatado es acido
y por esto el agua actla como base de Lewis, ésto corresponde a la ecuacién
(5.2); el complejo puede sufrir 4 deprotonaciones consecutivas. Si el metal
tiene un oxigeno acido, en la ecuacion (5.3) se muestra la reaccién de
deprotonacion que explica la formacion de ligandos hidroxo por adicion de

una base a la solucion.

[M(oH,), " + hH,0——[M(0H),(0OH,),_, |*"" + hH,0" (5.2)
[M(oH,), [ +OH «—|M(OH)OH,), ,]*"" + H,0 (5.3)

La formacién de un ligando oxo se da por deprotonaciéon de un ligando
hidroxo de acuerdo a la reaccidon acido base que se muestra en la ecuacién
(5.4):

[M(oH)0H,), |“" +H,0——[MO(OH,), | +H, 0  (5.4)

El producto obtenido, [MO(OH,), |“™", es un complejo acuo oxo ya que

contiene agua y un ligando oxo. No obstante complejos oxo-hidroxo, oxo-

](zfzxfyn

hidroxo-acuo, cuya férmula quimica es [MO,(OH),(OH,)

N-X-Y !

también existen.

El caracter electrostatico del mecanismo de hidrolisis se utiliza para

determinar experimentalmente los dominios en los que complejos acuo puros,

[M(OH,), ", y aniones oxo puros, [MO,]*"", son formados

respectivamente. Estos dominios, que se representan en la figura 5-4, son

funcion de la carga formal Z* del cation My del pH de la solucion.
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Figura 5-4 — Dominios de formacion de ligandos acuo y oxo puros en

funcidn de la carga formal zdel catidn y del pH de la solucion®®,

Dos complejos mononucleares de M, donde M es el mismo metal, pueden
reaccionar entre si en un proceso de polimerizacién para formar un complejo
polinuclear conformado por estos dos atomos metalicos. Tal reaccion,
denominada condensacion, puede, dependiendo del metal y si las condiciones

estan dadas, continuar hasta producir una especie polinuclear mas grande.

Generalmente la polimerizacién ocurre si por lo menos un ligando hidroxo

(OH) esta enlazado al cation M. Este ligando hidroxo pertenece a un ligando

acuo hidroxo del tipo [M -0H(H,0),.,]”"" o a un complejo oxo hidroxo,
[M-0H(0),.,]“""". Los grupos OH, como ya vimos, son obtenidos por

adicion de una base o un acido a la solucién. La condensacion que luego
ocurre es responsable de la formacion de uno de dos tipos de puentes entre
dos atomos metalicos. El primer paso, de cualquier reaccion de condensacion,
siempre incluye la construccion de un puente “ol” en el cual un ligando
hidroxo es atrapado entre los dos atomos metalicos, este es el caso de la

condensacién por olacion.
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H,0-M ———>-M —+H,0 (5.5a)
entonces -M-OH+-M ——-M-OH -M (5.5b)

La reaccién se desarrolla hasta que el complejo [M(OH)h(OHZ)M](Z‘h“

l4

(h<2) ya no puede continuar con la condensacion, o hasta que, como
resultado de polimerizacion ilimitada del complejo, aparece un precipitado.

En la condensacién por oxolacion, como en la ecuacién (5.6), un puente “ol”
es establecido entre los dos atomos metalicos antes de transformarse en un
puente “oxo”, en el complejo intermedio de este mecanismo, se satisface el

nimero maximo de coordinacién del metal®®.

M—-OH+M -OH —>M —OH —M —OH ——>
(5.6)
— >SM-0-M—-OH, —>M—-0-M+H,0

El comportamiento de los cationes en solucidon acuosa esta determinado de
acuerdo a su naturaleza y al tipo final de ligandos. Los cationes de valencia
IV, incluyendo el Ti, Zr y Hf, sdlo son solubles en un estrecho rango de pH y
conforman complejos oxo hidroxo con férmula general MOx(OH)y. Su
estabilidad decrece a medida que el tamaio del catidon incrementa o sea que,
por ejemplo, el Zr no forma hidréxidos pero si Oxidos. Inicialmente una
solucién de Zr(IV) forma un tetrdmero estable [Zrs(OH)s(H20)1613**®), sin
embargo, mas alld la condensacidon produce por una reaccion lenta de
oxolaciéon un precipitado blanco y gelatinoso con formula ZrO,.4(OH)enH,0;
donde n puede cambiar de valor. Las condiciones experimentales determinan

si finalmente se obtiene ZrO, monoclinico o tetragonal‘®.
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5.3.3 Modelo de Carga Parcial (MCP)

Los precursores empleados en la precipitacion sufren reacciones quimicas ya
sea con el agua o con otras especies presentes en una solucion. Uno de los
modelos mas eficientes para predecir estas reacciones es el MCP que fue
elaborado por Henry y Livage*> basédndose en un principio desarrollado por
Sanderson. Este modelo se basa en las interacciones eléctricas entre las
cargas eléctricas parciales 6 de cada atomo y molécula. Como el potencial
quimico de los electrones en un atomo i, o una molécula C, depende de la

carga eléctrica parcial (i) o J(C) de i o C, y como la electronegatividad
7(i) de i 0 y(C) de C esta directamente relacionada con este potencial, el
modelo también puede ser expresado en términos de la electronegatividad de
las particulas tal como se expresa en la ecuacién (5.7). En esta ecuacion y’

es la electronegatividad de referencia en la escala de Allred — Rochow(?,

5_

X
136y

(5.7)

Para el complejo de una molécula C** compuesta por varios elementos la
carga formal se relaciona con la carga parcial a través de la siguiente

expresion: Z=Z5i.En la ecuacion (5.7) yO 00O 0000000000000

oo ooonbooouooooun
[

> x) +1.36
)

0 7= (5.8)
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El factor “h” presente en la ecuacion (5.2) representa el niumero de ligandos
hidroxo presentes en un complejo acuo — hidroxo formado por un metal M.
Este nimero puede ser estimado a partir de la ecuacion (5.9) y asi calcular la
cantidad de ligandos hidroxo que se pueden tener en el complejo y
determinar tedricamente hasta que punto llega la hidrdlisis de acuerdo al pH

del sistema®3'¥,

2.621-0.02pH- X,

X

h- [;][1.3& _N(0.236-0.038pH)— (5.9)

1+0.014pH

En esta ecuacion N representa el nimero de coordinacion del cation metalico,

ue para el circonio tiene un valor de 8®), z la carga formal del catién, N
M

la electronegatividad de referencia del metal.
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6. ASPECTOS EXPERIMENTALES

REACTIVOS Y EQUIPOS

En la siguiente lista se relacionan los reactivos y equipos que se utilizan para
la sintesis de d6xido de circonio y para el dopaje de los polvos ceramicos

obtenidos en este trabajo.
Reactivos:

e Oxicloruro de circonio purificado. City Chemical Corporation. CAS #
13520 - 92 - 8.

e Hidroxido de amonio 28 — 30%. Mallinckrodt. CAS # 1336 — 21 — 6.

o Oxido de itrio 99.99%. Aldrich Chemical Company, Inc. CAS # 1314 —
36 - 9.

e Etanol. Mallinckrodt. CAS # 67 — 56 — 1.

Equipos:

e pH-metro Metrohm 744.

e Docimat Metrohm 775.

e Conductimetro Metrohm 712.

e Rota - evaporador Biichi R-124.

e Agitador Ultra-Turrax T50 Basic.

e Molino planetario Fritsch Pulverisette 6.

e Horno Thermolyne Furnace 47900.
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6.2. CURVAS DE VALORACION POTENCIOMETRICA

La sintesis de Oxido de circonio se realizd utilizando el método de
precipitacion controlada (MPC), para ello se utilizd6 como precursor oxicloruro
de circonio hidratado (ZrOCl,#8H,0), en concentraciones de 0.01, 0.05, 0.1 y
0.3 M, que se disolvido en 200mL de H,O destilada y desionizada. Luego que
la sal metalica se disuelve completamente se da inicio al proceso de sintesis
con la adicion de NH4sOH a una velocidad de 0.02mL cada 15 segundos a
temperatura ambiente, como se ilustra en la figura 6-1. Este parametro de
adicion se mantuvo constante ya que luego de varios ensayos, en los que se
observo el comportamiento del sistema, se concluyé que era el valor mas

adecuado para el suministro del precipitante.

0 BEN
0 a0 0
+ +
> -
0
0
+
+
0 0o
«—
0 O
0

Figura 6-1 — Diagrama de flujo del proceso de precipitacion en este trabajo.
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La evolucidon del sistema se controld mediante la medicion de parametros
tales como el pH, la conductividad y la temperatura; el volumen de adicién
del agente precipitante también es controlado, mediante el uso del
computador, tal como se especifica en los anexos A, B y C. En una valoracién
potenciométrica, la reaccion de valoracion consume iones H* y la variacion
en la concentracion de dicha especie es detectada por el electrodo del pH-
metro que se encuentra sumergido en el sistema. En la valoracion
potenciométrica se emplea el cambio brusco del potencial durante el
agregado de pequefios volumenes suministrados al sistema a través del
Docimat. Los valores obtenidos del potencial y los volimenes consumidos, se
representan en una grafica y en ésta se determina el volumen necesario para
alcanzar el punto estequiométrico o punto de equivalencia, en el cual el pH
del sistema cambia rapidamente. Para la determinacion del punto de
equivalencia se aplicaron dos métodos matematico y grafico®®. En el primero
se considera el método de la primera derivada y en el segundo el método de

las tangentes.

6.1.1 Método de la primera derivada

En lugar de graficar el pH en funcién del volumen (mL), se grafica el cambio

de potencial pH, al variar el volumen (dp%V), en funcidén del volumen,

obteniéndose asi una curva cuyo maximo, 0 maximos, permite determinar los

puntos de equivalencia.

6.1.2 Método de las tangentes

Se emplea la grafica pH Vs V(mL), en dicha curva se trazan tangentes (linea
que pasa sobre un punto de la curva) paralelas sobre los puntos de inflexion;
se mide la distancia que hay entre las paralelas y se divide entre dos;

finalmente se traza otra linea paralela que pase por el punto medio y el punto
36



Aspectos experimentales

6.3.

donde se cruza esta con nuestra grafica, correspondera al punto de
equivalencia. En algunas ocasiones en la curva de valoracion pueden
presentarse varios puntos de inflexion, y por esta razon se pueden presentar
diferentes combinaciones entre las lineas paralelas, dando como resultado

dos 0 mas puntos de equivalencia.

El punto final de la valoracién, o regidn de saturacion, también es
determinado por medio de la curva de valoracion potenciométrica y
corresponde al punto donde el pH comienza a tener una variacidon casi
constante a medida que se adiciona el agente precipitante. Si se continua
adicionando precipitante, es muy probable que el precipitado inicie un

proceso de redisolucién, que hay que evitar.

La medidas de valoracion potenciométrica brindan informacién acerca de las
diferentes etapas del proceso, ademas de que son una excelente herramienta
para el control del proceso®®. El registro de la valoracién potenciométrica se
llevd a cabo con el fin de tener un control del proceso de sintesis y poder
garantizar su reproducibilidad, ademas, con estas medidas se determinaron
las diferentes etapas que tiene el proceso de sintesis para poder estudiar

cada una de ellas.

CURVAS DE VALORACION CONDUCTIMETRICA

Durante el proceso de sintesis de 6xido de circonio, también se realizd la
medida de la conductividad especifica del sistema. Este es otro método que
puede ser empleado para la determinacién del punto de equivalencia, o
diferentes puntos de equivalencia, que se puedan presentar; ademas
constituye un medio de control para garantizar la reproducibilidad del

proceso.
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La conductividad eléctrica especifica es un fendmeno de transporte en el cual
la carga eléctrica (en forma de electrones o iones) se mueve a través de un
sistema. La carga fluye porque experimenta una fuerza electromotriz o por la
hidrodinamica del sistema (electroforesis, gradientes de presidn, etc) debido
a la presencia de un campo eléctrico £?. La conductividad (conductividad

especifica) K de una sustancia esta definida por:

K = (6.1)

7/
E

Donde J es la densidad de corriente y E es el campo eléctrico. El inverso de
la conductividad es la resistividad p. La conductividad es una medida de la
respuesta de la sustancia a un campo eléctrico aplicado o a diferencias de
presidn en el sistema. Para muchas sustancias K es independiente de la
magnitud del campo eléctrico £ aplicado y por lo tanto, lo es también , de la
magnitud de la intensidad de corriente; tales sustancias se dice que obedecen
la ley de Ohm. Las disoluciones de electrolitos obedecen la ley de Ohm, la
Unica condicion es de que el campo eléctrico no sea extremadamente alto y

se mantenga en condiciones de estado estacionario‘®.

El agua pura, practicamente no conduce la corriente sin embargo el agua
con sales disueltas es un buen conductor. Los iones cargados positiva y
negativamente son los que conducen la corriente, y la cantidad de corriente
intrinseca dependera del nimero de iones presentes, de su concentracion y
de su movilidad. En la mayoria de las soluciones acuosas, entre mayor sea la
cantidad de sales disueltas, mayor sera la conductividad. Este efecto se
mantiene hasta que la solucion no esté tan saturada de iones que se
restrinja la libertad de movimiento y la conductividad disminuya en lugar de
aumentar, dandose casos de dos concentraciones diferentes con la misma
conductividad. Algunas sustancias se ionizan en forma mas completa que
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otras y por lo mismo conducen mejor la corriente. Cada acido, base o sal
presenta una curva caracteristica de concentracion en funcién de la
conductividad. Son buenos conductores los acidos, bases y sales inorganicas
y son malos conductores las moléculas de sustancias organicas, que por la
naturaleza de sus enlaces son no idnicas; estas sustancias no se ionizan en el
agua y por lo tanto no conducen la corriente eléctrica. Un aumento en la
temperatura disminuye la viscosidad del agua, y permite que los iones se
muevan mas rapidamente, conduciendo mas electricidad. Este efecto de la
temperatura es diferente para cada ion, pero tipicamente para soluciones
acuosas diluidas, la conductividad varia de 1 a 4% por cada °C. Conociendo
estos factores, la medicion de la conductividad nos permite tener una idea

muy aproximada de la cantidad de sales disueltas.

Como se ha dicho, en este trabajo, la medida de la conductividad se realizara
inicialmente con el fin de corroborar los puntos de equivalencia que se
determinaron, inicialmente, con las curvas de valoracion potenciométrica y
para determinar la naturaleza acida o basica del sistema a partir de la forma
de la curva. Ademas, las curvas de la conductividad especifica se emplearan
como un medio de control para garantizar la reproducibilidad del proceso. La
conductividad especifica en funcion del volumen adicionado de hidréxido de

amonio se registré utilizando el conductimetro.

PROCESO DE REDISPERSION

Durante la adicién del NH4OH al sistema que contiene la sal de circonio se
forman complejos intermedios de circonio del tipo oxihidroxo y/o oxi
hidroxido de circonio considerando la carga del catidon y el pH al que se
realizo el proceso; ademas en el gel final se encuentran presentes iones cloro

libres debido a la naturaleza del precursor.
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Al finalizar el proceso de adicidén del precipitante, el precipitado se deja en
reposo en el liqguido madre por 24 horas, luego se vacia en el baldn de vidrio
del rota — evaporador y se procede a tratar el sistema a 90°C en vacio
relativamente bajo, hasta que se le extrae 100mL del solvente. El sodlido
hiumedo se redispersa en un solvente, en el presente caso agua y/o etanol.
En este trabajo se realizan procesos de redispersién con tres tipos de
solvente: agua destilada y desionizada, etanol, y en una solucién 50:50 de

agua y etanol.

Los diferentes procesos de redispersion, aqui empleados, tienen como fin
favorecer la transformacion cristalina de los intermedios a dxido de circonio.
Con este proceso también se busca modificar las propiedades de las
particulas del precipitado tales como morfologia y tamafo de particula, las

cuales son de interés en este trabajo .

Cuando al gel se le adiciona el solvente, el sistema se somete a una agitacion
fuerte en el ultra turrax para homogenizar la suspension y favorecer la
redispersion de los complejos formados; ademas se favorece el rompimiento
de los aglomerados. El precipitado se deja en reposo durante 24 horas mas.
Este proceso de redispersion se realiza tres veces y por Ultimo se le extrae la
mayor cantidad de liquido al sistema y para asi proceder a su secado. Cabe
anotar que cada muestra fue sometida a redispersién con un solo tipo de

solvente: agua, etanol o agua - etanol (50:50).

TRATAMIENTO TERMICO

La aplicacién de tratamientos térmicos sobre muestras ceramicas influyen
sobre la estructura cristalina de estos materiales, caracteristica que determina
las propiedades finales del ceramico. Ademas se pueden registrar variaciones

de la masa del polvo en funcién del tiempo o de la temperatura.
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Con el fin de determinar el efecto que este tipo de tratamiento tiene sobre la
estructura cristalina de las muestras obtenidas, los polvos ceramicos son
sometidos a rampas de temperatura. El tratamiento inicia a temperatura
ambiente y se le aplica una rampa ascendente de 5°C por minuto hasta una
temperatura final determinada, donde permanece por dos horas y luego
desciende hasta temperatura ambiente a una velocidad de 5°C por minuto.
Tanto al inicio como al final del tratamiento térmico las muestras son pesadas
para registrar las curvas de pérdida de peso en funcidon de la temperatura.
Las temperaturas finales de la rampa ascendente fueron fijadas a 250, 350,
400, 500, 600, 700, 800, 900, y 1000°C. Para cada tratamiento térmico se

emplean polvos ceramicos que no han sido tratados térmicamente antes.

Se aplican tratamientos térmicos a muestras obtenidas al final de la
precipitacion, asi como a muestras con procesos de redispersion y a muestras

dopadas con oOxido de itrio.

DOPAJE DE LOS POLVOS CERAMICOS CON OXIDO DE ITRIO

Es posible estabilizar estructuras cristalinas de la circonia que solo se
presentan a alta temperatura realizando un dopaje de los polvos ceramicos
con algunos dxidos (M'O y M,"0s). Dependiendo del éxido utilizado en el
dopaje, y su cantidad, puede obtenerse una fase cristalina tetragonal o

cubica.

Con el fin de estabilizar la fase clibica en los polvos ceramicos obtenidos se
realiza un dopaje con 6xido de itrio en proporciones de 8% y 9% molar ya
que estas garantizan la estabilizacién de la estructura cubica. Esta estructura
es de importancia tecnoldgica ya que en esta se presentan vacancias de

oxigeno en la red cristalina lo que determina propiedades eléctricas del
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material, especificamente la conduccion idnica y que puede ser utilizada para

la fabricacion de sensores de gas.

Para el dopaje de los polvos cerdmicos obtenidos se llevan a cabo procesos
mecanicos en el molino planetario por 5 horas, donde se mezclan el éxido de
itrio comercial y los polvos ceramicos obtenidos en las proporciones

indicadas.
CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS

Los parametros que se tomaron como variables en el presente estudio
fueron: concentracién de precursor, pH final y tratamiento térmico del polvo
ceramico. Las muestras obtenidas al final del proceso fueron caracterizadas
con el fin de determinar su naturaleza quimica, morfologia, tamafno de
particula y tipo de estructura cristalina que presentaban. Para esto se
emplearon técnicas de caracterizacion tales como espectroscopia infrarroja
con transformada rapida de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX),

analisis térmico y microscopia electrénica de transmision (MET).
6.7.1 Espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica que utiliza la interaccion de la
radiacién con la materia para determinar los grupos funcionales que existen
en la muestra, con base en los modos vibracionales de los mismos. Los datos
que se obtienen de la espectroscopia se representan en un espectro. El
espectro es un diagrama donde se registra la variacion de la intensidad de la
radiacion transmitida o absorbida, en funcidon de su la longitud de onda. Un
espectro se puede utilizar para obtener informacion sobre los modos
vibracionales de las moléculas, las geometrias moleculares, los enlaces
quimicos, las interacciones entre las moléculas, y procesos relacionados. A

menudo los espectros se utilizan para identificar los componentes de una
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muestra (analisis cualitativo). Los espectros se pueden también utilizar para
medir la cantidad de un compuesto presente en la muestra (analisis
cuantitativo). Se dice que el espectro de una sustancia pura es su "huella
dactilar". En los términos mas simples, la espectroscopia requiere de una
fuente de energia comunmente un laser, y un dispositivo para medir el
cambio que experimenta la radiacién después de haber interactuado con la
muestra (@ menudo un espectrofotometro o un interferdmetro). Las
aplicaciones de la espectroscopia son multiples: andlisis de polimeros y
aditivos, estudios forenses, identificacion de contaminantes ambientales, en
la medicina, en diversas areas de la quimica (organometalica, organica,
inorganica, agricola, industrial), etc. Existen varios tipos de espectroscopia
infrarroja, y entre ellas se destaca la que emplea la transformada rapida de
Fourier. Esta es una familia de técnicas espectroscdpicas en las que la
muestra es irradiada por todas las longitudes de onda relevantes
simultaneamente por un periodo de tiempo corto. El espectro de absorcion es
obtenido aplicando un analisis matematico al patron de la energia que

resulta.

La espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier se emplea en
este trabajo con el fin de hacer un analisis cualitativo, es decir, determinar los

grupos funcionales presentes en los polvos cerdmicos obtenidos.

6.7.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X corresponden a una radiacion electromagnética cuya longitud de

onda va desde 10 nm hasta 0,001 nm (1 nm = 10-9 m); cuanto menor la
longitud de onda de los rayos X mayor es su energia y poder de penetracion.
Cuando los rayos X atraviesan una cristal, los atomos dispuestos de una
manera regular y periddica se comportan como una red de difraccion,

desviando los rayos en imagenes regulares. Los registros fotograficos de esta
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difraccion suministran a los cientificos una base para deducir muchos datos
relativos a la naturaleza del cristal. Por lo tanto la disposicion de los atomos
en el seno de un cristal puede determinarse utilizando difraccién de los rayos
X; esto permite determinar la estructura del cristal. La muestra a estudiar
puede ser monocristalina (un solo cristal) o policristalina (muestra en polvo).
La aplicacion fundamental de la difraccién de rayos X es la identificacion
cualitativa de la composicion de las fases cristalinas presentes en una

muestra.

La difraccion tiene como base las interferencias opticas que ocurren cuando
una radiacién monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a
la longitud de onda de la radiacién. En 1923 Bragg observd que las
condiciones para que ocurriera interferencia constructiva de los rayos X se
podian deducir considerando lo que sucedia cuando un plano simple reflejaba
los rayos X (reflexidén especular): cada plano se rotula utilizando una tripleta
de numeros denominada indices de Miller. Para que haya interferencia
constructiva es necesario que las ondas que interfieran tengan la misma
frecuencia y estén en fase, lo que lleva a la ley de Bragg (nA =2dSen®).
Gracias a esta ley es posible determinar la distancia de separacién entre

planos cristalinos de la misma familia.

En este trabajo se utiliza difraccién de rayos X para caracterizar los polvos
ceramicos obtenidos, con el fin de determinar la estructura cristalina del
compuesto, o las fases cristalinas presentes en las muestras, debido a la
estrecha relaciéon que existe entre estructura cristalina y propiedades del

compuesto.
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6.7.3 Andlisis térmico

El analisis térmico puede ser definido como la medida de las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales en funcion de la temperatura. En la
practica, sin embargo, el término analisis térmico es usado para cubrir ciertas
propiedades especificas. Estas son entalpia, capacidad calorifica, masa vy
coeficiente de expansion térmica. El uso del analisis térmico en la ciencia de
estado sdlido es variado e incluye el estudio de las reacciones en estado
sélido, descomposicidn térmica y transiciones de fase y la determinacion de
los diagramas de fase. Varias clases de sélidos son “térmicamente activos” de

una forma u otra y pueden ser estudiados por analisis térmico.

Las dos principales técnicas de analisis térmico son andlisis termogravimétrico
(TGA), que automaticamente registra el cambio de peso de una muestra en
funcion de la temperatura o el tiempo, y andlisis térmico diferencial (DTA),
que mide la diferencia de la temperatura, 47, entre una muestra y un
material inerte de referencia como funcion de la temperatura; por esto DTA
detecta cambios en el contenido de calor. Una técnica estrechamente
relacionada con el DTA es la calorimetria por escaneo diferencial (DSC). En
DSC, el equipo esta disenado para permitir una medida cuantitativa de los
cambios de entalpia que ocurren en una muestra en funcién de la

temperatura o el tiempo.

La termogravimetria es una técnica para medir el cambio de peso de una
muestra en funcién de la temperatura o el tiempo. El resultado usualmente
aparece en una grafica continua. La muestra, generalmente unos pocos
miligramos en peso, es calentada a velocidad constante, generalmente en el
rangode 1 a 20°Cmin™, tiene un peso constante IV, hasta que esta comienza
a descomponerse a una temperatura 7. Bajo estas condiciones de

calentamiento dinamico, la descomposicién tiene lugar usualmente sobre un
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rango de temperaturas, 7;a 7; y una segunda meseta de peso constante es
observada por encima de 7; el cual corresponde al peso residual W Los
pesos Wiy Ws y la diferencia de peso AW son propiedades fundamentales de
la muestra y pueden ser usadas para calculos cuantitativos de los cambios de
composicion, etc. En contraste, las temperaturas 7; y 7r dependen de
variables tales como velocidad de calentamiento, naturaleza del sélido (Por
ejemplo tamafo de particula) y la atmosfera en la que se encuentra la
muestra. El efecto de la atmdsfera puede ser dramatico. 7;y 7r dependen de
condiciones particulares del experimento, por eso, no representan
necesariamente la temperatura fija para la descomposicion. El analisis
térmico diferencial es una técnica en que la temperatura de una muestra es
comparada con la de un material inerte de referencia durante un cambio de
temperatura programado. La temperatura de la muestra y la de referencia
deberia ser la misma hasta que algin evento térmico suceda, tal como la
fusion, descomposicion o cambio de la estructura cristalina de la muestra, en
caso de que la temperatura de la muestra se retrase con respecto a la de

referencia es un cambio endotérmico y si se adelanta es exotérmico.

En este trabajo se realiza un tratamiento térmico con el fin de realizar una
curva de perdida de peso en funcidn de la temperatura. Para esto se toma un
gramo del polvo ceramico obtenido y se lleva a una temperatura determinada
con una velocidad de calentamiento de 5°C por minuto. Cuando la rampa de
calentamiento finaliza, la temperatura final se mantiene por espacio de 2
horas, transcurrido este periodo se inicia el enfriamiento con una velocidad
de descenso de la temperatura de 5°C por minuto. Luego de que el horno, y
por supuesto el polvo, estan a temperatura ambiente se retira la muestra de
este y se pesa. El peso final del polvo ceramico es consignado. Esta operacion
se repite a diferente temperatura final, tomando en cada caso un gramo de
polvo ceramico. Las temperaturas a las cuales fueron llevados los polvos

ceramicos fueron: 250, 350, 400, 500, 600, 700, 800, 900, y 1000°C. Las
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muestras que resultan de estos tratamientos térmicos son caracterizadas con

las técnicas descritas.

6.7.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

Esta técnica permite la observacién de estructuras ultra finas gracias a la
visualizacidon de las desviaciones que sufren los electrones cuando atraviesan
la muestra de interés, sobre una pantalla fosforescente, como se indica en la
figura 6-2. Con un disefio similar a un microscopio Optico, permite estudiar la
organizacion de tejidos y células, asi como la microestructura de laminas
delgadas o pequeias particulas. Ademas, da una rapida informacién de la
morfologia que tienen los elementos que componen una muestra. Esta
microscopia tiene como aplicacion la determinacidon de ultra estructuras, de
células, bacterias, etc., localizacion y diagndstico de virus, control sobre el
deterioro de los materiales, tratamientos experimentales, grado de
cristalinidad y morfologia, defectos en semiconductores, etc. La microscopia

electrdnica de transmision (MET) tiene una resolucién de cerca de 2nm.

Utilizamos MET en este trabajo para poder observar la morfologia y el
tamafno de las particulas de los polvos ceramicos sintetizados. El polvo
ceramico final es molido y luego se suspende en etanol con el fin de
introducir alli las rejillas del microscopio y atrapar las particulas que

observamos y que posteriormente son fotografiadas.

47



Aspectos experimentales

Filamento caliente

Lente magnética

i*if*‘ Muestra

u Lente proyector

Imagen sobre
pantalla
fluorescente

Figura 6-2 — Esquema de funcionamiento de un microscopio electronico de transmision.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

VALORACION POTENCIOMETRICA

Las curvas de valoracion potenciométrica constituyen un medio de control del
proceso de sintesis, ademas de dar informacion sobre el desarrollo de las
diferentes etapas del proceso. El control que se tiene sobre el pH del sistema
es una de las caracteristicas del método de precipitacion controlada (MPC),
ésta es una variable que nos garantiza la reproducibilidad del proceso.
Cuando disolvemos la sal metalica en agua en continua agitacion esperamos
a que el pH se estabilice para iniciar la adicion del hidréxido de amonio.
Durante la adicidon de la base se realiza el registro continuo de la evolucion
del pH del sistema y se implementd un despliegue grafico en tiempo real del
mismo a través del computador gracias al software que se desarrollé en este
trabajo para este fin (en el anexo A se indican con detalle las caracteristicas
del software elaborado). Luego de realizar diferentes ensayos, para
garantizar la formacién de fase sdlida en el seno de la disolucién variando la
concentracion de precursor, se toma la decision de trabajar con dos
concentraciones diferentes, 0.1 y 0.3M para garantizar una cantidad

suficiente de producto; ademas el pH final de trabajo se fijé en 9.0.

7.1.1  Concentracion 0.1M de ZrOCl,e8H>0

Se emplearon 6.445g de oxicloruro de circonio, ZrOCl,e8H,0 disueltos en
200mL de agua destilada y desionizada para obtener una concentracién en el

sistema de 0.1M. El pH inicial del sistema fue de 1.3 y la solucién es
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totalmente incolora y transparente; con la adicidon del hidréxido de amonio, a
una velocidad de 0.02mL cada 15 segundos se lleva lentamente el sistema
hasta el pH final pre-determinado. La adicion del agente precipitante se
realizd automatica y periddicamente empleando el software desarrollado que
se indica en el anexo B. La figura 7-1 ilustra la curva de valoracidn
potenciométrica obtenida para una concentracion de 0.1M de precursor. El
proceso se realizd varias veces y las curvas que se obtuvieron son similares lo

que garantiza la reproducibilidad del mismo.
I II III v

84 O pH i

o1 2 3 ; 0o 1 2 3 ;
Volumen NH,OH (mL) Volumen NH,OH (mL)
(a) (b)

Figura 7-1 — (a) curva caracteristica de valoracion potenciométrica para una concentracion
de 0.1M de ZrOCl, » 8H,0 y las diferentes zonas definidas. (b) curva de la variacién del pH

con respecto al volumen.

Inicialmente la solucidon se deja alrededor de 5 minutos durante agitacién
hasta que el pH se estabilice y se pueda iniciar el proceso de precipitacion.
Posteriormente se inicia la precipitacion adicionando el hidroxido de amonio,
(NH40H). Se observa que inicialmente se forman pequefios grumos blancos
en la solucidon transparente. A medida que se avanza en la adicién del
precipitante, la cantidad de estos pequefios grumos aumenta lo que debe
favorecer la formacion de “clusters”. Al continuar con la adicion del hidréxido
de amonio, y cuando el pH ha aumentado hasta un valor de 2.3, los
pequefios grumos se convierten en particulas mas pequenas y la solucion

toma un color opaco. La temperatura de la solucidn aumenta en un grado
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centigrado. Cuando el valor de pH se encuentra entre de 3 y 3.2 la solucidn
se torna mas opaca, casi blanca, y la cantidad de particulas deba de
aumentar considerablemente dado el aspecto turbulento de la suspensidn

coloidal obtenida; la temperatura continua aumentando de forma lineal.

Cuando el valor de pH llega a 4.5 la solucion inicia un aumento brusco de pH
alcanzando un valor promedio de 7.5 a medida que se adiciona el NH4OH. En
esta zona la solucidon se torna completamente blanca y se observa un
aumento considerable de la fase solida presente en el seno de la solucion, se
puede apreciar ya el gel conformado. Continuando con la adicion del
hidroxido, hasta alcanzar un valor de pH 9 en el sistema la suspension
continua siendo blanca. En este momento cesa la adicion del NH4OH y se
deja durante 5 minutos para que estabilice el sistema. Si esto no ocurre,

porque el pH disminuye, se adiciona precipitante para alcanzar un pH 9.0.

Cuando se deja de agitar, se aprecia en el sistema pequefas particulas en
suspensidon las cuales comienzan a sedimentar en el fondo del vaso,
lograndose apreciar la fase sélida en el fondo y liquida en la parte superior
por separado. La fase sdlida ocupa aproximadamente el 40% del volumen
total.

Considerando el comportamiento de la curva de valoracidon potenciométrica
de la figura 7.1, se pueden determinar cuatro zonas (los limites de las zonas
se establecen de manera cualitativa y tratan de demarcar tendencias de la
curva). En la primera zona la variacién del pH del sistema ocurre muy
lentamente, alto consumo de OH por el sistema, de manera lineal. La
segunda zona presenta un mayor aumento del pH y en la tercera se presenta
un abrupto cambio del pH. En la cuarta zona se alcanza la saturacion del
sistema. De acuerdo al comportamiento de la curva en cada zona se puede

extraer alguna informacion de lo que ocurre en el sistema. Durante las dos
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primeras zonas deben desarrollarse las reacciones de hidrdlisis vy
condensacién de las especies hidratadas de circonio dado el alto consumo de
OH™ que deben neutralizar los H* que se generan de las reacciones (Ver la
ecuacion 5.2 y 5.4). En la tercera zona los “embriones”, aglomeraciones de
las especies polinucleares de circonio, alcanzan su tamafo critico y nuclean;
los nlcleos comienzan a crecer. En la cuarta zona los nlcleos comienzan a
experimentar efectos de desgaste quimico y disolucion y empiezan a formar
los aglomerados de estas particulas primarias; los floculos que se forman

pueden sedimentarse ocasionando una separacion de fases liquido — sélido.

Al disolverse la sal de circonio se puede formar, como principal especie

4+
presente en el sistema, iones hidratados de circonio [Zr(OHZ)S} , Ya que

el nimero de coordinacion del circonio es 8®), Considerando la carga formal
del zr**, y refiriéndola a la grafica de la figura 5.4, se deben esperar en el
sistema complejos hidroxo y oxi — hidroxo de circonio mas que el complejo
octa — acuo indicado anteriormente. En la tabla 7.1 se encuentran posibles
complejos que el circonio puede forman durante la hidrolisis y el calculo de la
electronegatividad promedio del complejo y las cargas parciales de cada

especie presente de acuerdo al modelo de carga parcial.

Tabla 7.1 — Posibles complejos formados por el circonio durante la hidrdlisis.

_ s(oH _

| comiep | 7 |ol1.0)|6(0) | o(h) otz | o) 2=
r +4

1. Zr(OHz)} 276 0.12 |-0.29| 0.33 | 0.95 3.91
! 8
- +3

2. Zr(OH)(on)J 2.70| 0.097 |-0.31| 0.30 | 0.91 -0.01 2.93
i +2

3. Zr(OH)z(OHz)J 2.64| 0.69 |-0.33| 0.27 | 0.87 -0.06 2.01
i +1

4. Zr(OH)3(OH2)5} 2.57| 0.037 |-0.36| 0.23 | 0.82 -0.13 0.93
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Conociendo este comportamiento del circonio y por el calculo del nimero de
ligandos hidroxo presentes en un complejo acuo — hidroxo segun la ecuacion
(5.9) aplicada a nuestro sistema, se puede plantear los siguientes

mecanismos de hidrdlisis, ya que este toma un valor cercano a 2.

ZrOCl, +H,0 — [zr(OH, ), ]** +ClO;
[2r(OH, ), ** +H,0 > [zr(OH)OH, ), P* +H,0°
[zr(OH)OH, ), " +H,0 — [2r(OH), (OH, ), " +H,0*

[zr(OH), (OH, ), " +H,0 — [ZrO(OH)OH, ), | +H,0"

En la anterior reaccion se puede observar la gran cantidad de liberacidon de
iones H™ por esta razdén el valor del pH inicial de nuestro sistema es bajo.
Cuando se adiciona la base se inicia un proceso para formar el Oxido
hidratado a partir de los complejos formados por la hidrdlisis de acuerdo al

siguiente mecanismo.

ZrO(OH)OH, ), " + OH~ — ZrO(OH), (OH, ), +H,0
6 5

ZrO(OH), — ZrO, exH,0+(1-xH,0

Entonces la formacion del dxido hidratado esta precedida por la formacién de
un hidréxido. La transformacion de este hidroxido a un hidruro éxido tiene
lugar rapida e irreversiblemente, tanto que en la practica el precipitado no es
hidréxido®?. Una posible estructura final para el hidruro de éxido de circonio

se representa en la figura 7-2.
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Figura 7-2 — Posible estructura para el hidruro de circonia.
7.1.2 Concentracion 0.3M de ZrOCl,68H->0

Para obtener la concentraciéon de 0.3M, en 200mL de agua se empled
19.335g de ZrOCl, ¢ 8H,0. Este sistema presentd un pH inicial promedio de
1.0, un poco mas bajo que el del sistema descrito anteriormente, con la
misma velocidad de adicion del hidroxido de amonio es llevado hasta pH 9.0.
Este sistema, debido a su concentracion de precursor mayor, requiere
alrededor de un minuto mas para que se estabilice el pH inicial. La figura 7-3
ilustra la curva caracteristica de valoracion potenciométrica obtenida para la
concentracion 0.3M de precursor. El comportamiento general es similar al que
se observé para la concentracion de 0.1M, pero fue necesario adicionar mas
cantidad de agente precipitante, la velocidad de suministro es igual a la

utilizada en el sistema anterior.
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Figura 7-3 — (a) curva caracteristica de valoracidon potenciométrica para una concentracion
de 0.3M de ZrOCl, « 8H,0 vy las posibles zonas del proceso. (b) Curva de la variacion del pH

con respecto al volumen para determinar los puntos de equivalencia.

Cuando el oxicloruro de circonio se adiciond al agua éste se disuelve, pero no
tan rapido como en una concentracién 0.1M, a un pH de 1.3 y aun se
observaba precursor en suspension, sin embargo continuando con la
agitaciéon se permitié alcanzar el pH de 1.0 y en ocasiones hasta 0.85, donde

se estabilizo, sin presencia de particulas de precursor en la solucion.

Se adiciona el hidroxido de amonio a la misma velocidad 0.02mL cada 15
segundos y de manera inmediata se formaron pequefios grumos, en esta
ocasion mas grandes que para la concentracion anterior. EI aumento de pH

es mas lento.

Durante la precipitacion fue necesario tener especial cuidado con el electrodo
del pH metro y del conductimetro asi como con la manguera del dosificador,
ya que como la cantidad de precipitado en esta concentracion es mucho
mayor; este tiende a acumularse en estos elementos ocasionando que la

solucidén, aun en agitacion, no sea homogénea.
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7.2.

Cuando el pH alcanza el valor de 1.1 se pudo observar una cantidad de
particulas en la solucidn similar a una tormenta de copos de nieve, aunque se
mantuvo algo transparente. Cuando el pH alcanza el valor de 3.5 la solucion
se torna totalmente blanca y sobre toda la superficie de la suspensiéon se

observa una pequeia pelicula de fase sdlida.

Se observa un rapido aumento de pH entre los valores 4 - 8, también se
observa un aumento en la cantidad de fase solida presente en el sistema vy la
capa de la superficie se torno mas gruesa. Al alcanzar el valor de pH final el
sistema parece estar sobresaturado por la gran cantidad de fase sdlida

presente.

Al detener la agitacion y dejar el sistema en reposo durante un tiempo
suficiente para que se separe la fase soélida de la liquida, la primera ocupd

entre el 50 y 60% del volumen total.

Para los sistemas descritos anteriormente (0.1M y 0.3M) se registran
diferentes curvas de valoracion potenciométrica, con el fin de verificar la
reproducibilidad del proceso. Al comparar las curvas, para cada
concentracion, se observa superposicion de estas, lo cual garantiza que

nuestro proceso es reproducible.

VALORACION CONDUCTIMETRICA

Al igual que las curvas de valoracion potenciométrica, las curvas de
valoracién conductimétrica permiten garantizar la reproducibilidad del
proceso, ademas también se pueden utilizar como un control sobre el proceso
al llevar un registro continuo y graficado en tiempo real empleando el

software desarrollado para esta tarea, tal como se indica en el anexo C. Estas
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curvas de valoracion conductimétrica se obtuvieron simultaneamente con las

curvas potenciométricas.

En el anexo D se encuentra informacion acerca del software supervisor que
se encarga de integrar todas las tareas de adquisicion de las medidas de pH,
conductividad y temperatura, asi como el control sobre el dosificador de
hidroxido de amonio y el despliegue grafico en tiempo real de los datos

adquiridos.

7.2.1. Valoracion conductimétrica del sistema [0.1M]

Cuando se comienza el proceso de precipitacion se inicia el registro de la
conductividad especifica, el valor inicial para esta concentracidén se encontro
en el rango de 18 a 19 mS/cm. En la figura 7-4 se ilustra la curva
caracteristica de la conductividad especifica para el sistema 0.1M. Se
obtuvieron varias curvas de valoracién potenciométrica, para cada
concentracion, que al compararlas permiten garantizar la reproducibilidad del
proceso, ya que ellas se superponen; las pequenas diferencias se deben a la

variacion de la concentracion del NH4OH vy a fluctuaciones de la temperatura.

La curva de la figura 7-4 presenta tres zonas bien definidas. La primera,
disminucién de la conductividad especifica al adicionar NH4OH, tiene un
comportamiento de valoracidon de un acido fuerte con una base débil. Luego
se presenta una region de transicion para alcanzar la segunda zona; en esta
zona representa la valoracién de un acido débil con una base débil. La ultima

zona corresponde a la saturacion del sistema.

57



Resultados y discusion
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Figura 7-4 — Curva caracteristica de valoracion conductimétrica a

para una concentracion de 0.1M de ZrOCl, « 8H,0.

7.2.2 \Valoracion conductimétrica del sistema [0.3M]

Cuando se inicia la precipitacion el sistema tiene como conductividad
especifica presentd un valor entre 49 y 51mS/cm. En la figura 7-5 se ilustra la
curva caracteristica de conductividad especifica obtenida para un sistema de
concentracion 0.3M. Debido a la forma que tiene el electrodo que mide la
conductividad y la gran cantidad de precipitado que se forma en el sistema,
se suelen presentar ciertas zonas donde no ocurren variaciones de la
conductividad generando una lectura erronea de este parametro, sin
embargo limpiando regularmente el electrodo durante el registro de datos, se
pueden obtener curvas como la de la figura 7-5; repitiendo varias veces el
proceso se obtuvieron curvas similares a las de la figura 7-5 lo que garantiza

la reproducibilidad del proceso.

La curva de la figura 7-5 es similar a la de la figura 7-4 salvo las

irregularidades que se presentan en la segunda zona; en la primera fase se
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hace evidente la gran cantidad de precipitante y por lo tanto la alta
policondensacion del gel que seria la causa de las irregularidades de esta

parte de la curva.

524 Conductividad [0.3M] |
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Figura 7-5 — Curva caracteristica de valoracién conductimétrica para

una concentracion de 0.3M de ZrOCl,  8H-0.

Contando con las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica se
procede a aplicar a las primeras el método de la primera derivada se encuentra el
punto, o puntos, de equivalencia tanto para el sistema de 0.1M como para el de
0.3M y el método de la tangentes a las segundas para corroborar los valores de los
puntos de equivalencia anteriores. En las figura 7-1(b) y 7-3(b) se ilustran las
curvas de la primera deriva del pH con respecto al volumen para los sistema de

0.1My 0.3M respectivamente.

Con la obtencidon de la curva que representa la primera derivada para los dos
sistemas se pudo determinar la ubicacion del pico intenso que representa el punto
de inflexién de cada una de las curvas de valoracion potenciométrica, el pico se

encuentra ubicado en el punto de inflexién a un pH de 5,3 para el sistema 0.1M de
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precursor y para el sistema 0.3M se encuentra alrededor de 4,5. Estos dos valores
de pH corresponden al pH de equivalencia (pHg). Empleando el método de las
tangentes para las curvas 7-4 y 7-5 se determinaron otros valores de pH (pHp),
qgue nos permiten la determinacion de las distintas regiones que se presentan en
las curvas y que se ilustran en la figuras 7-1(a) y 7-3(a) para los dos sistemas. La
tabla 7.2 muestra los valores mas importantes del pH y la conductividad especifica,

K, para los sistemas estudiados.

Tabla 7.2 — Puntos caracteristicos de la precipitacion para los sistema 0.1M y 0.3M

Concentracion (M) [pHo | Ko (mS/cm) | pHp1 | pHp2 | pPHE | PHE
0.1 1.3 19 1.5 | 3.2 | 53]9.0
0.3 1.0 49 1.2 | 2.6 |4.5]9.0

Cuando se detiene el proceso al llegar a un valor de pH en el centro del Plateau
(pHp), correspondiente a cada una de las dos etapas iniciales del proceso, tanto
como para el sistema 0.1M como 0.3M, la cantidad de precipitado es muy poca lo
cual dificulta la obtencidon de material solido para su caracterizacién. Por esta razén
se tomd el pH de equivalencia y el pH final de ambos sistemas como puntos de
detecciéon del proceso como se indica en la tabla 7.3, para obtener la muestra
sélida.

Tabla 7.3 — Puntos finales para muestras de trabajo

Concentracion (M) | pHe | pH:
0.1 5.3]9.0
0.3 4.519.0

Al finalizar el proceso de precipitacion, las muestras se dejaron en el “liquido
madre” durante 24 horas; al final de este periodo de tiempo se midié el pH y no se
nota un cambio significativo de este parametro. La muestra obtenida se somete a
un tratamiento para eliminar el solvente en el rota — evaporador. Utilizando este

proceso se pudo extraer la mayor cantidad de liquido; el sélido humedo residual se
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llevo al horno y se somete a tratamiento térmico a 70°C para secarla; al final del

proceso se obtuvo un polvo ceramico que se utiliza para realizar la caracterizacion

de los mismos. Las muestras que se les realiza redispersién se desarrollaron

simultdneamente, se hicieron tres muestras de una concentracién determinada

hasta un pH dado y a cada una se le realiz6 una redispersion diferente, luego de

realizar la redispersion la muestra es secada y el polvo ceramico es caracterizado.

7.3.

CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS

Luego de que se realiza la precipitacion, y los distintos procesos de
redispersion, la muestra se seca para obtener los polvos ceramicos
correspondientes a los cuales se les realiza diferentes tipos de
caracterizaciéon: con difraccién de rayos X para obtener las fases cristalinas
presentes, espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier para
conocer los grupos funcionales existentes en las muestras, microscopia
electronica de transmision para determinar el tamafio y morfologia de las

particulas, y analisis térmico.

7.3.1.  Espectroscopia infrarroja con transformada rapida de Fourier

Los polvos ceramicos también se caracterizaron mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier y asi se pudo comparar el espectro
obtenido de los polvos sintetizados, con el espectro patron del éxido de
circonio que se ilustra mas adelante en la figura 7-8. En las figuras 7-6 y
7-7 se ilustran los espectros infrarrojo para las muestras de concentracion

0.1M y 0.3M respectivamente a diferentes pH.
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Figura 7-6 — Espectro infrarrojo para muestra de concentracion 0.1M. (a)

a pH 9.0 y (b) a pH de equivalencia 5.3.
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Figura 7-7 — Espectro infrarrojo para muestra de concentracion 0.3M. (a) a pH 9.0

y (b) a pH de equivalencia 4.5.

Los espectros infrarrojos obtenidos de las cuatro muestras son similares y al
igual que sucede con los difractogramas no se observan cambios muy
notables al pasar de una concentracién y pH a otro. Los modos de vibracion

de interés se encuentran a 832, 515 y 450cm™ que corresponden a
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vibraciones Zr - O. Existe una banda alrededor de 1100cm™ para grupos
MO-H de forma muy general, la cual se puede apreciar en los espectros. En

la tabla 7.4 se resume la ubicacion de algunas vibraciones del ZrO,.

Tabla 7.4 — Vibraciones importantes para el ZrO,

Tipo de vibraciéon | Namero de onda (cm™)
O0-72r-0 832, 515, 450 — 480

ZrO - H 1100, 3700 — 3750

Zr — OH, 1600 — 1650, 600 — 1100
ZrN - H3 1600 — 1780, 1100 — 1330

En la figura 7-8 se puede apreciar la comparaciéon de los espectros
infrarrojos obtenidos de las muestras y un espectro infrarrojo tomado a
oxido de circonio. En esta figura también se ilustran ciertas bandas que son
de interés ademas, se puede observar que una banda alrededor de 1750
cm™ que pertenece a vibraciones ZrN - H3*® es mucho més evidente en las
muestras preparadas que en la de éxido de circonio, asimismo una banda
por encima de 3500cm™ correspondiente a una vibracién ZrO - H®? es més
evidente en las muestras preparadas que en el Oxido de circonio ya que
durante el proceso de sintesis realizado es posible la formacién de grupo
hidroxo como complejos intermediarios para obtener circonia. Las bandas
presentes a 1400 y 1550cm™ han sido atribuidas a un segundos arménicos

de vibraciones OH®,
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Figura 7-8 — Espectros infrarrojo. (a) oxido de circonio, (b) muestra 0.1M pH 9.0 y (c)
muestra 0.3M pH 9.0.

7.3.2.  Difraccion de rayos X (DRX)

Los polvos ceramicos fueron caracterizados utilizando difraccion de rayos X
con el fin de determinar las fases cristalinas presentes y su evolucién con
los tratamientos realizados, ya que dichas fases determinan la funcionalidad
del dispositivo que se pueda conformar con ellos. También se empled esta
técnica de caracterizacion para observar la evolucidn de las fases cristalinas
cuando se realizaron en tratamientos térmicos. Todos los difractogramas
obtenidos en este trabajo se realizaron a temperatura ambiente. En la
figura 7-9 se indican los difractogramas correspondientes a muestras de

concentracion 0.1M y 0.3M a pH de equivalencia y final.

En los difractogramas de la figura 7-9 se puede observar que tanto para la

concentracion 0.1M, como para la concentracion 0.3M las principales fases

cristalinas presentes en los polvos cerdmicos es la ortorrombica®® vy la
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monoclinica®®® del ZrO,. También aparecen picos de una fase que no se
pudo identificar y que pueden pertenecer a la presencia de complejos
formados entre el circonio y grupos amino durante la precipitacion.
También se observa que el pH de obtencién de la muestra no influye sobre
la fase cristalina que se forma en el polvo ceramico; esto es confirmado por
los cuatro difractogramas de la figura en los que no se observan cambios

significativos con respecto a la ubicacion de los picos.

(b)
(d)
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-“"MMJ‘ / d o — .pdwmlmmu_,'--u___ |

T
afl

40 ' s x
2Theta (Deg) 2Theta (Deg)
('Fase monoclinica {; Fase ortorrémbica Fase sin identificar

Figura 7-9 — Difractogramas de rayos X a temperatura ambiente de polvos ceramicos, al
final de la precipitacion, para una concentracion de: (a) [0.1M] hasta pHe 5.3, (b) [0.1M] a
pHe 9.0, (c) [0.3M] a pHe 4.5 y (d) [0.3M] a pHg 9.0.

Esta fase ortorrémbica tampoco se ve alterada cuando la muestra es
sometida a procesos de redispersion. En la figura 7-10 se indican los
difractogramas para una muestra con concentracion 0.1M de precursor,
obtenida a pH 9.0 a la cual se le realizaron procesos de redispersidon con

una combinacién 50:50 de agua — etanol y se secd.
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Figura 7-10 — Difractogramas a temperatura ambiente para polvos ceramicos de una
muestra 0.1M a pH 9.0 con redispersion en una solucion 50:50 de agua etanol. (a) sin

redispersion, (b) 1 redispersion, (c) 2 redispersiones y (d) 3 redispersiones.

La secuencia de difractogramas de la figura 7-10 tomados durante cada
etapa del proceso de redispersion, muestra que este no afecta la estructura
cristalina del polvo cerdmico final, como si se observa en otros sistemas®?,
En la figura 7-11 se ilustran los difractogramas para muestras solidas

obtenidas de un sistema con una concentracién de 0.1M de precursor a pH
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9.0. Los difractogramas corresponden a muestras a las cuales se les realiza
el proceso de redispersidon con los tres tipos de solventes empleados para

tal fin en el presente trabajo, y posteriormente secadas.
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Figura 7-11 - Difractogramas para muestra 0.1M pH 9.0 con diferentes

redispersion. (a) agua, (b) solucién 50:50 de agua-etanol y (c) etanol.

Los difractogramas son similares, lo que lleva a la conclusién de que el
solvente utilizado para el proceso de redispersion de la muestra no afecta la
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estructura cristalina del polvo ceramico. Algo similar sucedi6é con los cuatro
tipos de muestras que se estudiaron durante el desarrollo de este trabajo
variando la concentracidon inicial de oxicloruro de circonio y el pH de

obtencion de la fase solida.

Ademas de las redispersiones realizadas a las muestras también se hace
tratamientos térmicos a los polvos ceramicos obtenidos y se les realiza
difraccion de rayos X. Como se observa en los difractogramas anteriores la
fase cristalina predominante en los polvos ceramicos que no tienen
tratamiento térmico es la ortorrédmbica, sin embargo cuando los polvos
ceramicos resultado de la precipitacidén y sin procesos de redispersion son
tratados a 250°C por dos horas se puede apreciar que estos sufren una
transformacion de su estructura cristalina pasando a ser amorfo aunque
conserva algunos rasgos de la estructura ortorrdmbica. Cuando se realiza
tratamiento térmico a 700°C por 2 horas se observa que estos polvos
ceramicos nuevamente sufren una transicion de fase presentando una
combinacién de estructura clbica®’ y tetragonal*® con rastros de
estructura monoclinica, pero al efectuar un tratamiento térmico a 1000°C
los polvos ceramicos presentan una estructura monoclinica como fase

predominante.
Este comportamiento se resume en la tabla 7.5 y los difractogramas se

muestran en la figura 7-12 para un muestra de concentracion 0.3M y pH
4.5.
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Figura 7-12 — Difractogramas para una muestra 0.3M pH 4.5 con tratamiento
térmico por dos horas. (a) sin tratamiento, (b) 250°C, (c) 700°C y (d) 1000°C
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Tabla 7.5 — Estructuras cristalinas de acuerdo al tratamiento térmico

Tratamiento térmico

Estructura cristalina

por 2 horas (°C) Predominante
25 Ortorrombica
250 Amorfa
700 Clbica — Tetragonal
1000 Monoclinica

Los polvos ceramicos que se obtienen luego de adicionar el hidréxido de
amonio y secar contienen moléculas de agua las cuales favorecen la
estructura cristalina ortorrémbica a temperatura ambiente, como se observo
en la figura 7-9, y que deja de ser estable al realizar un tratamiento térmico
a 250°C debido a la pérdida de dichas moléculas. Los polvos ceramicos
sufren de nuevo una transformacion cristalina aplicando tratamientos
térmicos a 700°C y 1000°C como se resumieron en la tabla 7.5. El estudio
de la transformacién de fase ortorrombico — amorfo da lugar a trabajos
futuros cuyo objetivo sea el estudiar con mas detalle esta transicion no

esperada.

Las transformaciones cristalinas descritas en la tabla 7.5 se presentan de
forma similar en las muestras de 0.1M y pH’s 9 y 5.3, ademas para la
muestra de 0.3M y pH 9 sucede lo mismo. Para todas las muestras con los
tres tipos de redispersion este comportamiento también se repite, es decir,
los polvos ceramicos a temperatura ambiente presentan una estructura
cristalina ortorrdmbica, a 250°C son amorfos, a 700°C presentan una
combinacidén de estructuras cristalinas cubica, tetragonal con rastros de
monoclinica y a 1000°C tienen una estructura cristalina monoclinica
predominante independientemente de la concentracion, el pH final y del

tipo de redispersion.
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La muestra 0.3M y pH 4,5 con tratamiento térmico a 700°C presenta como
fase predominante una estructura cristalina cuibica la cual favorece las
propiedades eléctricas del material como conductor idnico para la
fabricaciéon de sensores de gas, por esta razon este sistema se utilizara para
doparlo con el éxido de itrio (Y.0s) con el fin de estabilizar la estructura

cubica y lograr que esta sea la Unica fase presente en el polvo ceramico.

Con el fin de estabilizar la estructura cubica de los polvos cerdmicos se
empleo el éxido de itrio comercial, el cual se adiciond en cantidades de 8%
y 9% en peso. Se tomaron los polvos ceramicos y se mezclaron realizando
durante 5 horas tratamiento mecanico con un molino planetario. Parte del
polvo ceramico obtenido fue tratado térmicamente a 700°C por dos horas y
analizado por difraccién de rayos X el resultado se muestra en la figura
7-13.

Para esta parte del trabajo se tomaron dos muestras cuyas caracteristicas
se indican en la tabla 7.6. El objetivo de tomar dos muestras diferentes es
observar el comportamiento de sus caracteristicas particulares cuando son
dopadas con Oxido de itrio. La primera muestra se eligidé por las
propiedades morfolégicas que presenta como se puede observar mas
adelante en la figura 7-17 y la segunda muestra porque esta presentaba

como fase predominante la estructura cristalina cubica de la circonia.

Tabla 7.6 — Caracteristicas de las muestras usadas para la adicion de itria.

Muestra Caracteristicas
1 [0.1M] — pH 9.0 — Lavado 50:50
2 [0.3M] — pH 4.5
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Figura 7-13 - Difractogramas de muestras con 8 % de itria tomados a temperatura
ambiente. (@) 0.1M pH 9.0 redispersion 50:50, (b) 0.1M pH 9.0 redispersion 50:50 con
tratamiento térmico a 700°C, (c) 0.3M a pH 4.5 y (d) 0.3M pH 4.5 con tratamiento térmico a
700°C.

De acuerdo a los difractogramas mostrados en la figura 7-13 se puede
observar que para las dos muestras de interés la adicion de 8% en peso de
oxido de itrio no altera la estructura cristalina del polvo ceramico, sin
embargo cuando se hace un tratamiento térmico a 700°C se observa una
transicion de fase de la estructura cristalina, pasando de una estructura
ortorrdmbica predominante a una estructura cubica Unica en las dos
muestras. Este cambio también se observa cuando la cantidad adicionada
de oxido de itrio es 9% en peso. Nuevamente esta transicion de fase
cristalina es posible mediante tratamiento térmico, es decir eliminando las

moléculas de agua que todavia se encuentran en los polvos ceramicos a
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temperatura ambiente que favorecen la formacion de una estructura

ortorrombica.

7.3.3.  Andlisis térmico

El tipo de andlisis térmico realizado, consiste en la obtencién de curvas
termogravimétricas con el fin de conocer su comportamiento en cuanto a la
pérdida de masa cuando son tratados térmicamente. En la figura 7-14 se
ilustra la curva termogravimétrica obtenida de los polvos ceramicos
sintetizados. Esta curva también se empled para relacionar los cambios de
estructura cristalina de los polvos ceramicos al ser tratados térmicamente
asi como para definir las diferentes temperaturas a las cuales se someterian

los polvos ceramicos.

1.044 —m— 0.3M pH 9.0
1\ ® 03MpH45
0.9 —4A—0.1M pH 9.0
] ——0.1MpH 5.3
0.8
=
s 0.7 4
w
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=
0.6
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0.4 4
’ I X I . I L I L 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 7-14 — Curva termograviméttrica del 6xido de circonio sintetizado por MPC.
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Cuando la muestra fue calentada a 250 y 350°C presentd gran pérdida de
peso, alrededor de un 50% lo cual lo atribuimos a pérdida de agua. Pérdida
de materia organica puede presentarse a este rango de temperatura pero
en este caso no sucede ya que no se trabajé con ningun material de
caracter organico. Este primer descenso en la curva de pérdida de peso
evidencia que el polvo ceramico esta sufriendo transformaciones, las cuales
se comprobaron por medio de difraccion de rayos X. En esta curva
observa una pequefia pérdida de peso alrededor de 500°C que esta
atribuida a una recristalizacion de la circonia y que es comprobada
mediante la caracterizacion con difraccién de rayos X, La elaboracion de
estas curvas sirvieron para elegir 700°C como una temperatura adecuada

para el tratamiento térmico de la circonia sintetizada.

7.3.4.  Microscopia electronica de transmision (MET)

Con el fin de determinar el tamafio y la morfologia de las particulas de la
circonia sintetizada por MPC se realizaron pruebas de microscopia
electrénica de transmision (MET). En la figura 7-15 se representan las
fotografias MET de las muestras con concentraciéon 0.1 y 0.3M a sus
respectivos pH de equivalencia y final. En las cuatro fotografias se aprecian
aglomerados a pesar de que se evidencian algunas diferencias en cuanto al
tamafo de dichos aglomerados, principalmente en las muestras en que la

concentracion cambia.

Normalmente los cristales de déxido de circonio presentan un habitad de
crecimiento determinado por la estructura tipo fluorita que presenta. Lo
anterior es valido para monocristales, pero debido a que las muestras

obtenidas son policristalinas, a la naturaleza donde ellas crecen y a las
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condiciones del medio (temperatura, pH, concentracién, humedad) la forma

como crece el cristal se puede modificar.

{a)
Figura 7-15 — Fotografias MET de las muestras de trabajo (a) 0.1M pH 5.3, (b)
0.1M pH 9.0, (c) 0.3M pH 4,5 y (d) 0.3M pH 9.0.

Bajo las condiciones de trabajo utilizadas, y concretamente considerando la
naturaleza del solvente empleado para la redispersion, deben presentarse

fendmenos de desgaste quimico (debido a la interaccién soluto — solvente)
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que ocasiones procesos de disolucion de las particulas coloidales y
recristalizacion de los complejos que se desprenden de las superficie de las
mismas. Estos procesos son los que afectan la morfologia de las particulas,
dado que el ataque del solvente puede ser preferencial en ciertas
direcciones del cristal; la polaridad del solvente es un parametro importante
para este proceso. Esto justifica las variaciones morfoldgicas y disminucion

de tamano que se observan en las figuras 7-16 y 7-17

Cuando a las muestras se les realizan procesos redispersién con los tres
distintos solventes empleados en este trabajo, el tamafio y la morfologia de
las particulas de la circonia sintetizada presentan notables cambios como se
representa en las fotografias de la figura 7-16. La fotografia mas destacable
corresponde a la muestra de concentracién 0.1M y pH 9.0, que fue lavada
con una combinacion de agua - etanol. En dicha fotografia se aprecia una
morfologia esférica y tamafo nanométrico, ademas la mayoria de las
particulas se encuentran separadas y no forman grandes aglomerados. Los
lavados con agua y con etanol individualmente afectan notablemente el
tamafno de los aglomerados y se puede observar que estos se encuentran
formados por pequeias particulas esféricas. Un comportamiento similar se
observa en las muestras con concentracion 0.3M a pH de equivalencia y

final, asi como para la muestra de 0.1M y pH 5.3.
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Figura 7-16 — Fotografias MET de muestras lavadas con (a) Agua

destilada, (b) etanol y (c) combinacién 50:50 agua — etanol.

El efecto de la polaridad del solvente es importante como se puede ver en
la figura 7-16; la forma de las particulas es arbitraria cuando se utilizaron
solventes con alta polaridad, agua, y baja polaridad, etanol, mientras que
una polaridad intermedia favorece la obtencién de particulas nanométricas
con morfologia esferoidal y sin apreciables variaciones en el tamafo, tal

como se observan en las fotografias de la figura 7-17.
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100nm

{a)

Figura 7-17 — Fotografia MET de circonia esférica y nanométrica sintetizada a

diferentes pH lavadas con una combinacién agua — etanol (a) pH 5.3 y (b) pH 9.0.
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8. CONCLUSIONES

En este trabajo investigativo se desarrolldé un método reproducible para la
sintesis de dxido de circonio con morfologia esférica y tamano nanométrico.

Se determinaron las condiciones éptimas para el proceso de sintesis.

La caracterizacién, mediante FTIR, de los polvos ceramicos obtenidos
permitid confirmar que estos contenian las bandas asociadas a los grupos

funcionales del 6xido de circonio.

La variacion de la concentraciéon del precursor del sistema no influye en el
compuesto de circonio (ZrO;), obtenido solo se presentan pequefios
cambios en la morfologia de las particulas al pasar de un sistema a otro.

Prevalece la presencia de aglomerados de las particulas primarias.

Para obtener polvos ceramicos de Oxido de circonio con diferentes
caracteristicas morfoldgicas y de tamafio de particula empleando el método
de sintesis desarrollado en este trabajo, sélo es necesario modificar el pH
final al que el sistema es llevado, dado que la concentracion del precursor

no afecta estas caracteristicas en el producto final.

Los polvos ceramicos de Oxido de circonio obtenidos por el MPC, en este
trabajo, son bastante estables quimica y estructuralmente ya que su
composicion y su fase cristalina no se ve modificada por los procesos de
lavado y redispersion. Estos procesos modifican significativamente la
morfologia y el tamafio de particula, en especial los lavados con una
combinacién 50:50 de agua — etanol que favorecen la formacién de

particulas con morfologia esférica y tamafio nanométrico.
79



Conclusiones

La fase cristalina ortorrdmbica, presente en los polvos ceramicos obtenidos,
puede ser modificada aplicando un tratamiento térmico adecuado. Se
obtiene una estructura amorfa si dicho tratamiento térmico se hace a 250°C
por dos horas. De igual manera se obtiene un polvo ceramico con una
combinacion de fases cristalinas cubica y tetragonal con pequefios trazos de
estructura monoclinica con un tratamiento térmico a 700°C por dos horas.
Al efectuar un tratamiento térmico a 1000°C el polvo ceramico presenta una
estructura monoclinica como fase Unica. Se puede favorecer la formacion de
fase cristalina monoclinica si se hace un tratamiento térmico a 700°C por

mas tiempo.

Se logro la estabilizacion de la fase cubica de la circonia adicionandole a los
polvos ceramicos obtenidos por el método de precipitacion controlada, un
porcentaje adecuado de dxido de itrio, 8 0 9% en moles. Esta fase cristalina
es de gran importancia tecnolégica como conductor iénico, sensor de gas o

material refractario.

La implementacién de herramientas software para la automatizacion de los
procesos de sintesis facilitaron la obtencion de las diferentes curvas de
valoracion evitando procedimientos lentos, tediosos y vulnerables a errores
de registro y digitacion, permitiendo que el investigador pueda dedicar su

atencion a los fendmenos que ocurren en el proceso.

Para el desarrollo de este trabajo se aplicd e integrdo el conocimiento
recibido durante la carrera de Ingenieria Fisica. La mayoria de las
investigaciones, desarrollos y aplicaciones elaborados se efectuaron con
materiales existentes en el laboratorio de investigacion CYTEMAC vy el
equipo necesario para las herramientas software se implementé en el

laboratorio de I+D.
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10. ANEXO A — CORE 744

Durante los procesos de sintesis por el método de precipitacién controlada (MPC)
es necesario llevar un control y registro del pH de la solucién. Este registro se
debe llevar a cabo peridédicamente y en largas sesiones de trabajo, generalmente
la toma de datos es manual y luego se requiere llevar estos a un computador para

observar graficamente cual es el comportamiento del sistema.

En el laboratorio de ciencia y tecnologia de materiales ceramicos CYTEMAC de la
Universidad del Cauca se cuenta con un pH metro Metrohm 744 que es utilizado
para medir pH durante los diferentes procesos de sintesis. Este equipo no cuenta
con ninguna clase de interfaz para un computador®, por esto el registro de

medidas se debe hacer manualmente.

Durante el proceso de sintesis de dxido de circonio por el MPC se tomaban datos
de pH cada 15 segundos durante sesiones de 2 a 4 horas de trabajo con el fin de
llevar un registro y control de la evolucion del sistema arrojando como resultado
alrededor de 500 a 1000 datos por sesién de trabajo que luego debian ser
digitadas en un computador para observar graficamente el comportamiento del
sistema. Estas tareas de registro y digitalizacion de datos se tornaban arduas y
monotonas surgiendo la necesidad de desarrollar una herramienta software que

realizara estas tareas por medio del uso computador.

Inicialmente se pensd en digitalizar la sefial analdgica que el pH metro recibe
desde su electrodo, pero esto implicaba la manipulacion de sefiales muy propensas
a ruido y destapar el equipo o sacar la sefial desde el cable del electrodo lo cual

rompe las condiciones de garantia dadas por el fabricante del pH metro. Ante este
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problema se opto por hacer un reconocimiento numérico de imagenes captadas a
través de una camara web convencional desde la pantalla LCD del pH metro con la

ayuda de técnicas de procesamiento digital de imagenes %,

Para el desarrollo del software se utiliza la libreria ZMAQ Vision de LabVIEW. En la
figura A-1 se ilustra la interfaz de usuario implementada para esta herramienta que
se llamo Core 744. Dado que LabVIEW no cuenta con librerias para el manejo de
seflales que se reciben por el puerto USB del computador fue necesario
implementar un software que se encargue de tomar la imagen que envia la cdmara
web, para esto se empleo la libreria AVICAP mediante un programa realizado en
Visual C++. Este programa es llamado Captest, el cual almacena en un buffer la
imagen adquirida desde la cdmara. La cdmara se enfoca sobre la pantalla LCD del
pH metro debidamente iluminada, de esta manera se guarda la matriz numérica
que representa la imagen para su posterior procesamiento. Como la iluminacion
puede generar brillos no deseados sobre la pantalla, creando zonas donde la
informacion es dificil de extraer, para eliminar este efecto se coloca un filtro
polarizador apropiadamente orientado a la entrada del sensor de imagen ?® o se

fabrica un sistema de iluminacién cerrado que fue como finalmente se trabajo.

B Core 744.vi
Fil= Edit Operate Project Windows Help

EDI{EE& @; T] I | 13pt Application Font

Adquisicién de datos por recanacimienta de imagen
para pH meter 744 de Metrohm

Calibrar

Figura Al — Interfaz de usuario de Core 744 y Captest.
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Las caracteristicas de la imagen estan ligadas a factores como la iluminacion, la
reflectancia de las superficies de la escena y el tipo de operacion de los sensores.
Esto puede dar como resultado una imagen en la que las distribuciones de
intensidad estén repartidas de manera no uniforme, lo que se traduce, por
ejemplo, en el bajo contraste entre los niveles de gris. La dificultad que
desencadena esto es que la informacion de interés puede estar contenida en un
rango dinamico muy estrecho y dificil de diferenciar del ruido o de informacion que
no es importante en el analisis. Para corregir esto se aplica un filtro denominado
ecualizacion del histograma que se encarga de hacer una distribucion mas o
menos equitativa de los niveles de gris a través de todo el rango del histograma. Si
es necesario se puede aplicar un filtro pasabajas para eliminar el ruido que por lo
general es de alta frecuencia espacial. Ahora, gracias a CAPTEST, se tiene la
imagen en el buffer del computador podemos tomarla con LabVIEW vy realizar un
mejoramiento de la misma. En la aplicacidén se extraen parametros que no tienen
significado directo para el andlisis, por lo que se deben realizar algunas
operaciones de calibracién con el fin de establecer la region de interés (ROI) con el
VI IMAQ Get LCD ROI Los parametros que arroja este VI son fundamentales
debido a que proporcionan las coordenadas que necesita el VI IMAQ Read LCD
para realizar finalmente el reconocimiento de la informacidon numérica. Para
establecer la regidn de interés es indispensable que se ingresen imagenes que
presenten los numeros en formato de siete segmentos completamente activos

como en la figura A2. La regién se indica mediante el arrastre del ratén‘®”.

Figura A2 — Imagen para calibracion de CORE 744.

Despliegue en siete segmentos completamente activos.
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En la figura A3 se ilustra el diagrama de Core 744 que se encarga de hacer esta
calibracién. En un primer paso el usuario debe especificar el area donde se
encuentran los numeros que seran reconocidos digitalmente y luego el software
compara esta regidon con la imagen adquirida y arroja graficamente las

coordenadas calculadas.

i Core 744.vi Diagram *

File Edit [Operate Proect ‘windows Help
E[}I{%I 2 @ |I..u|lﬁ’|;g§;i13pt Application Font -] |;m vl i *I i

-EIDDEIDDDEIDDDEIDDD[[‘3|:|5|t|:|E|EIE|E|E|EIE|E|EIE|E|E|EIE|E|

Compara el ROl dibujado con la LCD

e
kd

Tt JEE |
ﬁ'—-‘ H 1 @__. H .
2 = & Dezpliega el RO calculado

]

Adguiere el ROl dibujado en la ventana

s
hd
O

Doooooooooooooooooooooooooooooooonn

|1| | _“'zllfﬂ

Figura A3 — Diagrama de Core744. Calibracion de las coordenadas de reconocimiento numérico.

Con estas coordenadas el VI realiza el reconocimiento numérico de los datos
desplegados en la pantalla LCD del pH metro por medio de la libreria IMAQ Read
LCDy Los datos numéricos de pH registrados son presentados en pantalla. En la

figura A4 se ilustra un diagrama de flujo para Core 744.

Durante el desarrollo de este trabajo se creo la necesidad de esta herramienta
software la cual se desarrolld con la colaboracion de los grupos I + D, Optica y
laser de la Universidad del Cauca. Core 744 permite configurar el periodo de
adquisicién de datos y el despliegue grafico en tiempo real de estos. Los datos

pueden ser almacenados en una base de datos texto para su posterior analisis.
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Con esta herramienta no es necesario tomar datos manualmente ni digitalizarlos
posteriormente, ahora el operario puede observar la evolucién del proceso y
realizar otro tipo de anotaciones y controles. Los datos también pueden ser
entregados a un VI general o supervisor que adquiera varias medidas como lo

hace el Core Integrado mencionado en el anexo D.

Habilitacion de Imaq
Inicio —— Vision y memoria para |———»
imagenes.

Captura de imagen
de calibracion.

I

Com_par_acién y calculo d(_a ROI | Calibraciéon e inicio
dibujado por el usuario. del programa Captest

v <

Reconocimiento numérico

v v

Despliegue grafico Almacenamiento de datos

I

Constante de
tiempo de espera

I

Tomar siguiente imagen
para reconocimiento

Fin

Figura A4 — Diagrama de flujo de Core744.
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11. ANEXO B - CORE 775

Para la sintesis de 6xido de circonio se empleo el MPC en este trabajo asi como en
la sintesis de otros materiales ceramicos en laboratorio de ciencia y tecnologia de
materiales de la Universidad del Cauca. En el MPC se hace adicion generalmente
de una base fuerte como el hidroxido de amonio, a un sistema acuoso de una sal
metalica para precipitar el éxido del catidn metalico. La adicion del agente
precipitante debe ser regulada y periddica con el fin de realizar un control sobre el
proceso de sintesis y tomar este parametro como un factor para garantizar la
reproducibilidad del mismo. La tarea de adicion del agente precipitante se realiza
por medio de un dosificador (Docimat 775 Metrohm), el cual por la accién manual
de un interruptor adiciona volumen del liquido, en cantidades que dependen del
tiempo que se mantenga presionado dicho interruptor y a la posicion de un

potenciémetro que regula la velocidad de salida del liquido desde el docimat.

Durante el proceso de sintesis se realizaron adiciones de 0.02mL de hidroxido de
amonio cada 15 segundos. Inicialmente se debia contar con un reloj y cierta
destreza del operario para hacer esta tarea. Durante las sesiones de 2 — 4 horas
de trabajo por sintesis esta labor se convertia bastante mondtona y molesta, pues
ademas de la adicion, se debian registrar manualmente medidas de pH,
conductividad, temperatura, y hacer anotaciones de lo que sucedia durante el

proceso, convirtiendo el procedimiento muy propenso a errores.

Como una solucion inicial se pensd en sustituir el interruptor con un dispositivo
similar pero que realizara su labor automaticamente, entonces se ajusto un relé

como interruptor a tierra el cual era activado y desactivado por una senal de alto y
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bajo digital generada por un temporizador NE555 configurado en su modo
aestable®? (oscilacién libre), oscilando con un periodo cercano a 15 segundos y
manteniendo una sefal cuadrada casi invariable. Sin embargo con el desarrollo de
Core 744 y Core 712 la constante de tiempo (15 segundos) y los cambios de la
sefial cuadrada generada por el temporizador durante el trabajo no permitian
llevar un control riguroso, puesto que las herramientas software y hardware

operaban con constantes de tiempo desfasadas y distintas.

Aunque ya se contaba con una herramienta hardware que aliviaba un poco las
tareas del proceso se pensd en un desarrollo software que trabajaréd mas
eficazmente y fuera mas flexible para otras tareas con el docimat. Asi se creo Core
775 un programa desarrollado en LabVIEW que por medio de una comunicacion
por el puerto paralelo de un computador envia una sefial digital que reemplaza la
sefal cuadrada creada por el temporizador NE555. En la figura B1 se ilustra un
diagrama con las posibilidades software y hardware que se desarrollaron para la

dosificacion de hidroxido de amonio.

Temporizador  sss

Interruptor manual

Sustitucian u - .:
T 1 Relay Computadar

Vol

Fuero paralelo r
CORE 775 _‘b—-—: i

Figura B1 — Diagrama esquematico de la funcién de CORE 775.

En la figura B2 se ilustra la interfaz de usuario de este programa. Core 775 cuenta

basicamente con dos perillas de control por medio de las cuales es posible regular
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el periodo al cual se desea hacer adicién de un liquido desde el docimat. Una
segunda perilla permite graduar el tiempo en que la senal digital permanecera en
estado alto para que simule el interruptor en estado cerrado y el liquido sea
dosificado, esta perilla se ajusta de acuerdo al potencidmetro que tiene el docimat
pues el volumen suministrado es proporcional a la velocidad de salida del liquido y

al tiempo que se mantenga cerrado el interruptor.

Con el desarrollo de Core 775 ahora se puede coordinar la adquisicion de medidas
de pH con Core 744, conductividad y temperatura con Core 712, el cual es
explicado en el anexo C, empleando un programa supervisor “Core Integrado” el
cual realiza todas las tareas de adquisicion y control de los equipos involucrados en

el proceso de sintesis.

ile Edit Operate Project ‘Windows Help

||:[j>|{§_}| @; 1] | [ 13pt Application Fant

Figura B2 — Interfaz de usuario Core 775.
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En el laboratorio de ciencia y tecnologia de materiales ceramicos se realizan
medidas de pH, conductividad y temperatura de soluciones liquidas durante su
preparacion y diferentes procesos de sintesis. Estas medidas son realizadas
periddicamente, con el fin de llevar un registro del proceso. Cuando la sintesis lleva
mucho tiempo, tomar estas medidas manualmente es una tarea mondtona v,
posteriormente, los datos deben ser digitados en un computador para ser
analizados volviendo esta labor aun mas larga. Esto hace que el proceso sea lento,
tedioso y vulnerable a errores de registro y digitacién. Hasta el momento se ha
logrado automatizar la adquisicion de la medida de pH y el control de la
dosificacion de hidroxido de amonio al proceso con los programas desarrollados

Core 744 y Core 775 respectivamente.

Las medidas de conductividad y temperatura son realizadas con un conductimetro
712 de Metrohm. Al comienzo de este trabajo estas dos medidas también eran
tomadas manualmente y luego debian de ser digitadas en un computador para
poder observar graficamente la evolucién del proceso y hacer analisis de datos
posteriormente. Esta tarea se sumaba a las ya mencionaba por lo cual convertia el

trabajo de sintesis en una labor monétona, tediosa y pesada.

Gracias a que el conductimetro cuenta con una interfase RS232, la cual hace
posible la comunicacién serial con el computador, se inicio el desarrollo de Core
712. El primer paso fue la construccion de un cable serial universal, posteriormente
se inicio el desarrollo de una interfaz visual en LabVIEW que logra adquirir datos
de temperatura, conductividad y que ademas puede almacenar y desplegar dichas

medidas en graficas de manera que se lleva un control del proceso en tiempo real.
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Los datos se almacenan en bases de datos con el fin analizarlos posteriormente.

En la figura C1 se ilustra el diagrama de flujo de este programa.

Inicio

'

Configuracion
puerto serial

Fin

i‘

Stop

Enviar comandos al
conductimetro para inicio de
transmision de datos

'

Constante

Contar cantidad de
bytes enviados por
el conductimetro

de tiempo
de espera
A

v

Leer los datos
del puerto serial

v

v

Almacenar en base
de datos las medidas
recibidas via RS-232

Despliegue grafico en
tiempo real de las
medidas efectuadas

Figura C1 — Diagrama de flujo de Core 712.

En el caso de la adquisicién con la ayuda del protocolo RS-232 se emplean las

librerias serialwrite y serialread de LabVIEW

(27)

. El conductimetro cuenta con

ciertos comandos de control, los cuales deben ser dispuestos de forma adecuada

con el fin de establecer una comunicacion PC — conductimetro®®,

Por las

caracteristicas de la comunicacion serial bidireccional se debe tener especial
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cuidado con las constantes de sincronismo y estado presentes tanto en el equipo
como en el PC. La figura C2 ilustra el mddulo de lectura y registro del instrumento

virtual (VI) implementado en lenguaje G de LabVIEW.

filz path

Efrar

Bytes At Senal Port.wi
“Wil M

. SerialsPorthsRead| 2
m IEvteshsathaSenalysPort ..

I/ ait for requested number of bytes.

aveform Ch -

2 loray Length ==

ﬁead bytes from port.

1000000000000 000000000000000000000000000000000000°C

s HteatBedl ) 5 el
; Al =

Figura C2 — Mddulo de lectura y registro de Core 712.

El programa inicialmente requiere de una configuracion del puerto que empleara
para comunicacion serial (Com1, COM2, etc), la velocidad de transferencia de
datos, etc. Posteriormente el programa establece comunicacion con el
conductimetro y le envia el comando de control deseado por el usuario sin olvidar
el fin de linea (Carrier return), seguidamente espera una respuesta del equipo la
cual es procesada para almacenarla adecuadamente en una base de datos y
también poder desplegarla graficamente a medida que esta es adquirida; el
software se completa en un ciclo que consta de cierta constante de tiempo la cual
se convierte en el periodo de adquisicion de datos. En la figura C3 se ilustra la

interfaz de usuario de Core 712.
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.
3

BIC:\Canductividad.dat
Seiial Fead 2500

EC PrintM$G
Adquizicicn de datos
Conductimetra 712 Metrahm
John Jairg Cabrera Lopez

AT
IR 0

Figura C3 — Interfaz de usuario de Core 712.

En la interfaz de usuario de Core 712 se permite configurar el periodo de
adquisiciéon de datos, el puerto y la velocidad de comunicacién, es posible
modificar los comandos de control para configurar los parametros del
conductimetro desde el computador y escoger la direccién en la que se
almacenaran los datos obtenidos. Cuenta con dos graficas las cuales despliegan en
tiempo real los datos de conductividad y temperatura enviados por el

conductimetro.
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Durante diferentes procesos de sintesis de materiales ceramicos que se realizan en
el laboratorio CYTEMAC de la Universidad del Cauca, se realizan medidas de pH,
conductividad, temperatura y se controlan ciertos parametros tales como el
volumen de adicidon de reactivos y agitacion del sistema. La idea central de este
proyecto es utilizar el concepto de instrumento virtual (VI) supervisor de
LabVIEW®”, con el cual se controlaran los diferentes subVI’s, en este caso Core
744, Core 775, Core 712 y se registraran los diferentes valores medidos de pH,
Conductividad, temperatura y volumen estimado adicionado. Como en los
anteriores programas este permite desplegar continuamente los datos registrados
en graficas individuales y almacenarlos en bases de datos o en formato de texto
para luego poder ser analizados. En la figura D1 se expone un diagrama ilustrativo
de este programa. De esta manera se emplea Core 744 con el fin de llevar un
registro automatico del pH del sistema, asi mismo Core 712 lo hace con las
medidas de conductividad y temperatura, ademas estos dos programas permiten el
despliegue grafico en tiempo real de los parametros medidos. El control sobre el
volumen de adicion de hidréxido de amonio se lleva a cabo con Core 775. En la
figura D2 se puede apreciar la interfaz de usuario de Core Integrado, el cual
permite configurar los parametros de comunicacion serial del conductimetro como
sucedia en Core 712, también se permite configurar el tiempo de adquisicion de
datos de todas las medidas y el ancho del pulso en segundos que simulara el
interruptor cerrado para el docimat como se hacia en Core 775. Para el
reconocimiento digital de imagenes que se hacia en Core 744 es necesario contar
nuevamente con el programa de apoyo Captest que se menciond en el anexo A,
pero ahora no es necesario realizar una calibracion de la regién de interés, es decir

dibujar con el ratdon las coordenadas donde se encuentran los caracteres
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numeéricos a reconocer puesto que se cuenta con una camara web convencional
empotrada en una caja iluminada que evita las variaciones de intensidad luminica
durante el proceso de sintesis y de esta manera dichas coordenadas son

constantes.

R5-232

Cocimat

Puerto
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ol 2 02mL

éonducﬁm etro

pH metro

Figura D1 — Esquema de montaje para adquisicién y control mediante Core integrado.
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Figura D2 — Interfaz de usuario de Core Integrado.
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En la figura D3 se pueden observar algunas fotografias del sistema de
reconocimiento de imagenes, los equipos involucrados en la sintesis y el aspecto

de la interfaz de usuario durante el proceso.

Este software fue empleado durante el desarrollo de este trabajo y brindo la
posibilidad de poder observar y registrar fendmenos que suceden durante la
sintesis, asi como llevar un control mas riguroso sobre el mismo ya que en tiempo
real se podia observar la evolucién del proceso en cada uno de los parametros
medidos. De igual manera el software fue una gran ayuda en la elaboracién de
curvas potenciométricas y conductimétricas para garantizar la reproducibilidad del

proceso.

Gracias a las ventajas de esta herramienta que desarrolle durante el transcurso de
este trabajo, los integrantes del grupo CYTEMAC de la Universidad del Cauca
también se han visto beneficiados con su uso actualmente en los diferentes

proyectos de investigacion que llevan a cabo.

Figura D3 — imagenes de los equipos empleados para la sintesis, el sistema de iluminacion y la
camara web, y aspecto de Core Integrado durante un proceso de sintesis en CYTEMAC.
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