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Resumen

Resumen

Los materiales con base circonio, tanto oxidicos como metalicos, han sido
estudiados como materiales avanzados con importantes aplicaciones tecnolodgicas.
En particular, los materiales ceramicos de ZrO, por su elevada estabilidad,
biocompatibilidad y resistencia a la corrosion. El dioxido de circonio presenta tres
fases cristalinas caracteristicas, monoclinica, tetragonal y cubica, siendo la primera
la fase estable a bajas temperaturas. La estabilizacion de la fase tetragonal y cubica
(t-ZrO, y c-ZrO,) a temperaturas bajas, puede lograse por diferentes vias, por
vacancias de oxigeno al doparse el 6xido con metales de menor estado de oxidacion
que el Zr**, por disminucién del tamario de cristalita (<30 nm) a través de un método
de sintesis como es el método Sol gel o por tensiones y defectos que podria sufrir la
estructura.

En este trabajo, se estudid la sintesis y caracterizacion de materiales
nanoestructurados oxidicos, de los sistemas Zr-V y Zr-Ti y metalicos del sistema Zr-
Ti. La sintesis de los oxidos, individuales y mixtos, se llevd a cabo por el método
Solgel, método que comprende tres etapas caracteristicas, la formacion de una
solucion estable y homogénea, su posterior gelificacion, y la obtencién de un xerogel
0 precursor oxidico, que luego es tratado térmicamente para obtener el o los 6xidos
correspondientes. Los reactivos utilizados para el estudio de los sistemas oxidicos,
fueron el acetilacetonato de vanadilo (sintetizado in situs), el propoxido de circonio y
el isopropdxido de titanio. En el caso del sistema metélico Zr-Ti, se estudio la
formacion de hidruros y aleaciones metalicas, obtenidas a través del método de
aleacion mecanica reactiva (AMR) en hidrogeno, para el cual se utilizaron virutas de
zircaloy (Zry) y titanio metalico.

Los materiales obtenidos en los sistemas oxidicos Zr-V y Zr-Ti fueron
reproducibles, de composicidn homogénea y de naturaleza nanoestructurada. Se
logré estabilizar la fase tetragonal del 6xido de circonio (t-ZrO;) puro hasta los 600
°C y dopado hasta 800 °C debido a la incorporacion en su estructura, por un lado de
atomos de Ti*" para las muestras con relaciones molares Zr:Ti=4:1 y 2:1 y por otro
lado de atomos de V** para las muestras con relaciones molares Zr:V=2:1y 10:1. La
fase anatasa de TiO,, de enorme interés en actividades fotocatalitica, fue obtenida a
partir de los 400 °C y estable hasta los 800 °C tanto para el material sin dopado con

P<0,18, siendo P la relacion molar HNO3/Ti utilizada en la sintesis, como para la



Resumen

muestra dopada con atomos de Zr**, con relaciones molares Zr:Ti=1:4. En el caso
particular del sistema oxidico Zr-Ti, se logré sintetizar a baja temperatura (~600 °C)
el titanato de circonio (ZrTiO4) para composiciones de Zr:Ti=1:1 y Zr:Ti=1:3. Mientras
que para el sistema oxidico Zr-V se obtuvo el pirovanadato de circonio (ZrV,07) para
la composiciones ricas en vanadio (Zr:V=1:1 y Zr:V=1:2). Las composiciones
estudiadas del sistema oxidico Zr-V conducirian a la formacion de una solucion
sélida de m-ZrO, y vanadio, al ser calcinadas a 800 °C.

Se lograron sintetizar aleaciones Zr-Ti con estructura cubica para dos
composiciones diferentes, Zr:Ti=1:1y 1:2, en un proceso constituido por dos etapas:
la primera consistio en la AMR de virutas de Zry y Ti metalico a temperatura
ambiente y sin uso de agente de control, donde luego de 1 h se observo la
formacion de ZrH, y TiH197 y @ 30 h una solucién soélida (Zr, Ti)H, nanocristalina. Y
en la segunda etapa, las fases hidruradas se descompusieron por tratamiento
térmico en argon hasta 900 °C. Las temperaturas utilizadas para la obtenciéon de
estas aleaciones Zr-Ti, son mas bajas que las requeridas para la fusion de los
metales y al utilizarse virutas de Zircaloy como materia prima, se lo puede

considerar un método de reciclado.
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Vutroduceion 4 Obietivos

En este capitulo se hace un anélisis de los antecedentes bibliograficos, para dar un
marco al trabajo de investigacion llevado a cabo, donde se mencionan las principales
caracteristicas y aplicaciones de los sistemas estudiados tanto oxidicos como metélicos de
Zr-\V'y Zr-Ti.

Ademas, se discuten las hipotesis que se realizaron y los objetivos que se plantearon

para llevar a cabo el presente trabajo de tesis.

1. Introduccion

1.1 Sistemas oxidico y metalico basados en Zr

El ZrO, es un material ceramico muy utilizado por sus excelentes propiedades
refractarias debido a su alto punto de fusion de 2715 °C. Es un buen aislante eléctrico y
presenta elevada dureza, resistencia mecanica, resistencia al desgaste y a la corrosion,
ademas presenta una gran estabilidad térmica y quimica dependiendo del polimorfo en el
que se encuentre. La baja conductividad térmica y el bajo coeficiente de expansién térmico
hacen que sea muy utilizado como revestimiento en barreras térmicas.

Este tipo de material presentan una amplia gama de aplicaciones que van desde la
catdlisis, la metalurgia hasta la biomedicina. Es un compuesto que se utiliza como sensor
de gases, por ejemplo como detector de oxigeno, ademas de electrolito sélido en celdas de
combustibles debido a su elevada conductividad, como catalizadores y soportes cataliticos
[Lee W.E., 1994; Espitia-Cabrera L., 2005] y también es activo para la fotocatalisis en la
degradacion de varios tipo de colorantes aniénicos [Polisetti S., 2011]. Otra de sus
destacadas aplicaciones es como ceramico en dispositivos médico, en coronas dentales y
dentaduras [Manicone P.F., 2007; Denry I., 2008; Kelly J. R., 2008; Zhang Y., 2012].

Las ceramicas de circonia son buenos biomateriales, presentan varias ventajas sobre
otros materiales ceramicos debido a los mecanismos de endurecimiento, que operan en su
microestructura y que pueden dar propiedades mecanicas muy interesantes [Piconi C.,
1999]. Son materiales que tienen alta biocompatibilidad y resistencia a la corrosion, es por
ello que son ampliamente utilizadas en la actualidad como material para prétesis e
implantes, en reemplazo total de cadera, para valvulas del corazon, implantes dentales y
restauraciones, rellenos dseos y en la ingenieria de tejidos. El riesgo de infecciéon es muy
reducido debido a la inercia quimica del 6xido de circonio en un medio ambiente fisiolodgico,

no presenta reacciones adversas la insercién de ZrO, en muestras de huesos o musculos,
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y ademas tiene buenas propiedades mecanicas y quimicas. Ademas, el éxido de circonio
como recubrimiento para implantes puede tener potenciales efectos biolégicos, como
mejorar la osteointegraciéon de un implante. Los andlisis histolégicos demuestran que el
crecimiento 6seo es mas evidente alrededor de los accesorios con el recubrimiento de ZrO,
[Sollazzo V., 2008]. Un excelente acabado de la superficie de 6xido de circonio, conduce a
una baja friccidén para la articulacion y esto se debe a que la superficie del éxido se puede
pulir facilmente, dejando un nivel muy bajo de rugosidad residual.

Otras alternativas interesantes del uso del ZrO, es la fabricacion de ceramica de
colores, como es el caso de ceramica de color azul formada por ZrO,-CoAl,O, [Wang W.,
2009], y también la deposiciéon de finas capas de éxido sobre la superficie metalica para
mejorar la resistencia a la corrosion. Estudios preliminares realizados por Guzonas y
colaboradores, donde han depositado una pelicula de 6xido de circonio formada por
particulas de 100 nm de diametro sobre una superficie de acero al carbono y acero
inoxidable, indican que estas peliculas de circonia mejoran la resistencia a la corrosién del
acero al carbono en una duracion de 200-300 h de pruebas y ademas muestran una
reduccion en la velocidad de corrosion en un factor de 2, [Guzonas D.A., 2005].

Por otro lado este 6xido es muy utilizado como catalizador y soporte catalitico en
diferentes reacciones. Por ejemplo el éxido de circonio y de titanio sulfatados son soportes
convencionales muy utilizados en reacciones de reduccion de NO, con NH3;, en particular
los soportado con vanadia [Kustov A.L., 2005] o el CuO, sobre ZrO, y sobre circonia
sulfatada es utilizado en la reduccion de NO, con NH; en presencia de O, donde los iones
Cu y sulfatos tienen un papel importante en la actividad y selectividad de esta reaccién
[Pietrogiacomi D., 2005]. Otro catalizador superacido, utilizado para esta misma reaccion,
es el de ceria sobre circonia sulfatada de fase tetragonal, donde los cationes ce®* de la
superficie son la causa del excelente rendimiento [Gao S., 2013].

Otro ejemplo del uso del ZrO, como catalizador es la sintesis del acido acetil salicilico
(aspirina), que se ha sintetizado por una ruta ecoldgica utilizando catalizadores acidos,
como por ejemplo circonia sulfatada nanocristalina y asi también con titania sulfatada y
diferentes zeolitas. Entre todos estos catalizadores soélidos estudiados, el 6xido de circonio
sulfatado nanocristalino mostré la mayor actividad catalitica y fue mas eficaz (con el menor
contenido de catalizador) para obtener un excelente rendimiento (95% en peso) de cristales
de acido acetil salicilico y se encontré que el catalizador regenerado térmicamente, mostro
un rendimiento similar al obtenido con el catalizador fresco [Tyagi B., 2010].

Autores Mexicanos sintetizaron éxidos de circonio (ZrO,) por el método sol-gel con
estructura monoclinica y estudiaron como afecta la temperatura de calcinacién (100-800°C)
sobre las propiedades texturales, estructurales y acidas del ZrO, en la deshidratacién de 2

propanol. Aunque se considera a la fase tetragonal del 6xido de circonio como sinénimo de
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actividad catalitica, mostraron a un éxido de circonio monoclinico con un potencial como
catalizador sdlido activo en la deshidratacion de alcoholes y en la isomerizacion selectiva
de n-hexano [Hernandez Enriquez J. M., 2009].

El ZrO, presenta tres fases cristalinas, la fase monoclinica, la tetragonal y la cubica
dependiendo de la temperatura. La fase monoclinica, pertenece al grupo espacial P2,/C
[McCullough J. D., 1959; Smith D. K., 1965] y es estable a temperatura ambiente, por
debajo de 1000 °C, mientras que por encima de 1170 °C, existe la fase tetragonal
perteneciente al grupo espacial P4,/C [Teufer G., 1962], que luego se transforma en la fase
cubica a partir de 2370 °C (Figura 1.1) [Aldebert P., 1985; Howard C. J., 1988;]. Las fases
cubica y tetragonal cristalizan con una estructura, ligeramente distorsionada de la fluorita
(CaF,), con coordinacion de ocho atomos de circonio y en la estructura monoclinica, la

coordinacién es de 7 (Figura 1.1).
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Tanto la fase tetragonal como la cubica pueden ser estabilizadas a bajas
temperaturas por diferentes métodos y esto es necesario en muchos casos para las
diferentes aplicaciones de este ceramico que estan muy relacionadas con la fase cristalina
en la que se encuentra y si es un 6xido puro o bien si esta dopado. Por ejemplo, en
aplicaciones que requieren altas temperaturas su uso resulta limitado, debido al cambio de
volumen (contraccién de 3-5 %) que el éxido experimenta durante el enfriamiento asociado
a la transformacion tetragonal-monoclinica provocando asi la falla del material, lo que

limita sus aplicaciones [Kroschwitz J.l., 1998]. En cambio, la circonia dopada presenta una
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mejora considerable en sus propiedades mecanicas y de conductividad, lo cual permite que
dicha fase sea utilizada en un gran numero de aplicaciones de alta temperatura.

Por otro lado, los fracasos observados clinicamente en los sistemas de coronas
dentales compuestas por una capa de porcelana y otra de circonia, van acompafados de
una transformacion de fase en la capa de 6xido de circonio, desde la fase tetragonal a la
monoclinica. Dicha transformacién de fases fue detectada por difraccién de rayos X. Otro
ejemplo de la importancia de la circonia estabilizada es para la fabricacion de dispositivos
meédicos, muy utilizados en ortopedia y odontologia, donde un o&xido de circonio
estabilizado con Y,0O3; presenta mejores propiedades para este tipo de aplicaciones
[Manicone P.F., 2007]. Una modificacién cristalina se opone a la propagacién de grietas
cuando se produce un estrés en una superficie de ZrO,. De igual manera, la estabilizacion
de una estructura definida del 6xido de circonio es de gran interés para sus aplicaciones en
procesos cataliticos, fotocataliticos y electroquimicos.

Es por ello que surge la necesidad de estudiar las transformaciones vy
estabilizaciones de las fases del ZrO,. La velocidad a la que se produce la transformacién
de fases, es decir la cinética, se rige por diversos factores dependiendo del mecanismo de
transicion de fase. Mediante la adicion de ciertos 6xidos metalicos como dopantes, es
posible estabilizar las formas metaestables tetragonal y cubica del 6xido a temperatura
ambiente o menores temperaturas que las que predice la termodinamica para la fase pura.
Como por ejemplo, el agregado de metales de menor estado de oxidacién conducen a
vacantes anionicas en la red, donde uno de los cationes mas cominmente utilizado es el
itio (Y**), en las denominadas YSZ (yttria-stabilized zirconia) [Jagadish C. Ray, 2000;
Aruna S.T., 2011]. Se ha estabilizado una solucién sélida de ZrO, con estructura cubica
cuando se incorpora Y*" con Al*® [Fukuya M., 1994]. Pero ademas se conocen otros
cationes como gadolinio (Ga*"), cerio Ce* [Pandey A. K., 2011], hierro (Fe*") [Gamba, N.,
2007], Sc** [Angeles-Rosas M., 2010], manganeso Mg* y calcio Ca** [Lamas D.G., 1998;
Yen-Lin Huang, 2013] entre otros, que también resultan una de las forma de estabilizar
dichas fases, generandose vacancias de oxigeno en la matriz de ZrO, [Yashima M., 2006;
Mahmood Q., 2013]. Por lo que se sabe, hay poca informacion sobre la incorporacion de
cationes del grupo del vanadio en el 6xido de circonio, es decir, V, Nb y Ta. Algunos
trabajos indican las posibilidades de Nb*® y Ta*® como dopantes de circonia [Yamana T.,
2013; Raghavan S., 2001; Ray J. C, 2002] e informes con respecto al vanadio, evidencian
la formacién de soluciones sélidas de circonia tetragonal y monoclinica con cationes de V**
[Torres F. J., 2002 y 2003; Doménech A., 2002]. Estos resultados han ayudado a aclarar
algo mas la quimica del sistema de pigmentacién de 6xido de circonio-vanadio, que se

utiliza ampliamente en la industria de la ceramica.
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También se ha logrado estabilizar circonia sin dopado mediante el uso de métodos de
sintesis que producen pequefios tamafios de particulas [Wang J.A., 2001, Mahmood Q.,
2013]. Ronald Garvie ha demostrado la existencia de un tamafo de particula critico a partir
del cual por debajo se favorece la formacion del polimorfo tetragonal y por encima de ese
tamanfo esta favorecido el polimorfo monoclinico [Garvie R., 1965]. A pesar de que la fase
monoclinica es el polimorfo estable del 6xido de Zr puro a temperatura ambiente, se ha
demostrado que en nanopolvos con tamanos de cristalito promedio en el rango de 5-16 nm,
la fase tetragonal se conserva a temperatura ambiente y en algunos casos puede estar
presente solo trazas de la fase monoclinica, ademas existen resultados que sugieren la
existencia de una transicion de fase de tetragonal a cubica con un tamano de cristalita
critico muy pequefio (< 10 nm) [Lamas D.G., 2006].

Los materiales ceramicos han ganado un enorme interés en las ultimas décadas
debido a sus propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, lo que hace que puedan utilizarse
en diversas aplicaciones. Dentro de estos nuevos materiales ceramicos, se encuentran los
oxidos metalicos y en particular los 6xidos de los metales de transicion, como por ejemplo
los 6xidos de circonio (ZrOs), titanio (TiO,) y de vanadio (VO, y V.0s), como asi también los
oxidos mixtos constituidos por la combinacion entre ellos. En particular se estudiara en este
trabajo los sistemas de éxidos mixtos circonio-vanadio y circonio-titanio.

Es por ello la importancia de continuar con el estudio y conocimiento de este tipo de
oxido ceramico (circonia). Este material, con grandes aplicaciones, puede combinarse

ademas con otros metales y constituir diferentes e interesantes sistemas oxidicos.

1.1.1 Sistema oxidico Zr-V

El sistema oxidico Zr-V resulta de gran interés, ya que se pueden obtener diferentes
materiales con variadas aplicaciones como, ceramicos con propiedades mecanicas
mejoradas, y en los campos de catalisis y optoelectronica, entre otros. Dentro de las
aplicaciones mas frecuentes de este sistema oxidico, se pueden citar aquellas vinculadas
con la deposicion de 6xido de vanadio sobre circonia y circonia sulfatada para ser utilizados
como catalizador de elevada superficie en oxidacion parcial de hidrocarburos [Enache D.,
2004], amoxidacion de aromaticos y en la reduccion selectiva de NO, mediante NH; en los
gases de combustion que contienen materiales alcalinos [Kustov A.L., 2005]. Las especies
dispersadas de oxido de vanadio en circonia tetragonal, t-ZrO, inhiben el sinterizado del
oxido de circonio y su conversion de fase de tetragonal a monoclinica debido a la fuerte
interaccion del oxido con el soporte. Los resultados indican que la dispersién de éxido de
vanadio, posiblemente, procede de la incorporacién de iones de V°* en los sitios vacantes

de la superficie del soporte. Cuando la carga de V,Os es menor a su capacidad de
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dispersion (0,42 mmol V,05/100 m? t -Zr0O,), la temperatura de cristalizacién y el area
superficial de la muestra dependen de la carga o contenido de vanadio, en cambio cuando
la carga es mayor a la capacidad de dispersion aparece V,0Os cristalino pero esto tiene
poca influencia en las propiedades fisicas de las muestras [Liu Z., 1998]. Los estudios
sobre la preparacion y las propiedades de vanadia sobre circonia para aplicaciones
cataliticas han llamado mucho la atencién, como asi también el 6xido de vanadio disperso
sobre silice, titania y alimina [Weckhuysen B. M., 2003], entre otros.

Por otro lado los éxidos de vanadio y sus compuestos derivados presenta un especial
interes debido fundamentalmente a sus propiedades fisicas y quimicas y por sus
potenciales aplicaciones, como sensores, electrodos y en catalisis [Wu X, 2005; Sun D.,
2004]. Hace varios afnos se descubrio el VO, como el material termocromico mas
prometedor, sin embargo, los materiales relacionados no se han comercializado debido a
problemas relacionados con la preparacion rentable, la estabilidad y el rendimiento. Hasta
la fecha, los métodos de deposicion en fase gaseosa, tales como pulverizacion catodica y
la deposicion quimica de vapor son los mas comunes para la fabricacion de peliculas de
VO,, pero estos métodos son todavia dependientes de tecnologias innovadoras para
satisfacer los requisitos de las aplicaciones practicas. Se ha reportado que las peliculas
delgadas de dioxido de vanadio depositadas por diversas técnicas, incluyendo sputtering,
sobre substratos monocristalinos, exhiben excelentes caracteristicas tales como grandes
cambios en la resistividad eléctrica (de varios érdenes de magnitud), reduccion en la
temperatura de transicién y un menor ancho de histéresis, a diferencia de las peliculas
depositadas sobre vidrio que no exhiben estas caracteristicas durante la transicion.

El 6xido de vanadio presenta una gran variedad de estados de oxidacién por lo que
resultan bastante estudiados, y ampliamente utilizados como catodo en dispositivos
electroquimicos [Tsang C., 1997; Subba Reddy Ch. V., 2009]. El diagrama de fases
experiemental para el sistema VO, con 1<x<2.5 fue publicado por Katzke en 2003 [Katzke
H., 2003]. El 6xido de mayor estado de oxidacion es el V,05 de estructura ortorrombica y
pertenece al grupo espacial Pmmn [Bachmann H. G., 1961]. También se encuentran una
serie de subodxidos con estado de oxidacién intermedios como las fases de Wadsley
(V2nOsn0) vy las fases de Magneli (V,02,1 Nn=3-8) y las fases del tipo V,02.+1 con valencia
entre V¥ y V* como la fase V;0; [Tudo J., 1965; Toda T., 1966] con estructura
monoclinica que pertenece al grupo espacial C2/c (N° 15) [Waltersson K., 1974] y la fase
V40,4, quienes Wilhelmi y Waltersson [Wilhelmi K.A., 1970] reportaron los datos de su
estructura cristalina ortorrombica (grupo espacial Pnma). Sin embargo Theobald y
colaboradores, también han reportado la misma composicidon con estructura tetragonal

[Theobald F., 1969]. Por otro lado el caso particular de la fase VgO4; presenta cuatro
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posibles estructuras cristalinas [Aebi, F., 1948; Sata T., 1968; Théobald, F., 1968; Wilhelmi,
K.-A., 1971).

Otro polimorfo de diéxido de vanadio conocido es el VO, (M), con estructura
monoclinica distorsionada; VO, (R) con la estructura de rutilo y VO, (A) con una estructura
tetragonal. El dioxido de vanadio exhibe una transicion de fase semi-conductor-metal a una
temperatura critica Tc = 340 K, por encima de la cual el VO, tiene una estructura tetragonal
tipo Rutilio (VO,(R)), mientras que por debajo de esta temperatura critica, es un
semiconductor con red cristalina monoclinica (VOx(M)). Esta transicion de fase de primer
orden se encuentra acompafiada por un cambio en su resistividad eléctrica y transmitancia
Optica de varios ordenes de magnitud. Esto hace que el VO, sea un material con
potenciales aplicaciones en dispositivos eléctricos y épticos [Hubert J., 1993; Tazawa M.,
1996; Kim Sunhoe, 2013].

En particular, el sistema oxidico vanadio-circonio es comunmente utilizado como
catalizador, pero ademas puede actuar como pigmento ceramico. Principalmente aquellos
con ZrO, de estructura monoclinica y con SnO, de estructura tipo rutilo, que son pigmentos
de color amarillo. Ambos proporcionan un sistema de pigmentacion ampliamente utilizado
debido a la intensidad de color, estabilidad quimica y térmica cuando son dispersados en
esmaltes.

El titanato-estafiato de circonio dopado con V y co-dopado con Al, In 6 Y se
sintetizaron por reaccion en estado soélido y se determinaron su estructura y propiedades
tecnoldgicas para evaluar su potencial uso como pigmento ceramico [Dondi M., 2007].
Estos compuestos tienen una estructura ortorrombica desordenada, lo que implica una
distribucion aleatoria de Zr, Ti, Sn y los atomos dopantes en un solo sitio octaédrico,
fuertemente distorsionado. El dopaje provoca un aumento de las dimensiones de la celda
unidad, de la distancia metal-oxigeno y la distorsibn de los octaedros. Los espectros
Opticos mostraron transiciones electronicas de V*, asi como bandas intensas en el rango
del UV-azul debido a transferencia de carga entre V**-V°* y/o de V-O. La formacién de
vacancias de oxigeno surge para compensar la aparicion de V** y garantizar la neutralidad
de cargas. Estos oxidos desarrollan un tono de color amarillo oscuro y brillante con
parametros colorimétricos cercanos a los de pigmentos ceramicos industriales, mostrando
un excelente desempefio en el rango de 1200 a 1250 °C.

En la literatura existen muchos informes técnicos sobre caracteristicas y aspectos
generales de pigmentos con base Circonia que contienen vanadio, pero existen algunos
puntos particulares, quimicos y estructurales, que no son completamente conocidos 6 que
se desconocen. Por ejemplo, el mecanismo de formacion y lo relacionado con el punto de

vista estructural.
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Aunque ha sido comprobada la incorporacion de V* en la matriz de circonia
monoclinica por las técnicas de espectroscopia UV-Vis [Ren F., 1993] y de resonancia de
spin electronico (EPR) [Ren F., 1993, Tartaj P., 1998], sélo pocas indican la cantidad
maxima de vanadio que puede entrar en la matriz de badeleyita (mineral de ZrO,) y el
papel que juegan algunos factores, tales como cargas y temperatura. Sin embargo se han
informado datos relacionados a la variacion de los parametros de la celda en funcién del
contenido de vanadio en la solucion. Por lo tanto, no es posible elaborar un cuadro
completo del sistema de pigmentacion formado por circonio-vanadio sobre la base de los
datos disponibles en cuanto a la distribucion y quimica de los estados de vanadio.

Algunos de los interrogantes planteados por Javier Alarcon y otros autores, que no
habian sido dilucidados hasta el momento, fueron si el pigmento era una soluciéon sdélida,
era un pigmento encapsulado, es decir un compuesto en el que una segunda fase (el
cromoforo) esta protegido por el mas abundante o incluso si era un pigmento de una capa
monomolecular que rodea a un sustrato cristalino [Alarcén J., 2001]. Por ejemplo, Booth y
Pelar consideraban que el color amarillo se debe a una fina pelicula monomolecular de
V,0s5 en un sustrato de ZrO, [Booth F. T., 1962]. Previamente, otros autores reportaron
resultados donde dan evidencias de la encapsulacion de V,0Os en ZrO,, cuando las
muestras se prepararon a partir de geles coloidales y poliméricos [Monros G., 1991] y
posteriormente encontraron que esta ceramica, como un sistema de pigmentacion, era una
solucién solida de V** en ZrO, [Ren F., 1993]. Por otro lado, investigaciones realizadas por
Tartaj y otros autores indicaron que el origen del color en los pigmentos se atribuye
principalmente a la presencia de V.05 en las capas externas de los granos de 6xido de
circonio y que ademas hay una pequefia fraccion (~15 %) de vanadio presente como V°*
sustituyendo al Zr** en la red de circonia monoclinica [Tartaj P., 1998].

Alarcon y sus colaboradores, publicaron dos trabajos en 2001 donde fueron
preparadas soluciones solidas de 6xido de vanadio en circonia (V-ZrO,) con diferentes
contenidos de vanadio (con estructura tetragonal y monoclinica) a partir de n-propoxido de
circonio y acetilacetonato de vanadio. Se realiz6 un estudio térmico hasta 1300 °C y se
caracterizaron principalmente por difraccion de rayos X de polvos (XRD), con
espectroscopia ultravioleta (UV-Vis) con reflectancia difusa y la resonancia paramagnética
electrénica (EPR) [Alarcon J., 2001; Valentin C., 2001]. Algunos de los resultados arribados
por estos autores fueron: a) La formacién de una primera fase cristalina, el ZrO, con
estructura tetragonal, después de un tratamiento alrededor de 450 °C del gel precursor
amorfo, no fue dependiente de la cantidad de vanadio en la composicion inicial de los
sélidos Zr-V, con diferentes porcentajes de vanadio. b) La segunda fase obtenida fue
producto de una transformacién de fases del 6xido de circonio inicial con estructura

tetragonal, hacia una solucion solida de estructura monoclinica de ZrO,-V, donde en este
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caso la temperatura para la transformacion fue dependiente del contenido nominal de
vanadio c¢) Los cambios de parametros de red como una funcion del contenido nominal de
vanadio reveld que se disuelven iones de vanadio y que reemplazan Zr* en la estructura
de circonia monoclinica. d) La variacion de los parametros de red y el microanalisis por
rayos X con dispersién de energia, indicé que la maxima cantidad de vanadio en el ZrO,
monoclinico era alrededor de 5 % en moles de vanadio y equivalentes a 3,7 % en peso de
V,0s). e) Los resultados de reflectancia difusa revelaron que era V** que estaba dopando la
ZrO, monoclinica. Se encontré una cierta cantidad de la fase monoclinica, que esta
presente como una impureza en la fase tetragonal principal. f) Resultados de las técnicas
EPR vy reflectancia difusa dieron evidencia de la presencia de V** en la fase tetragonal de
circona, que confirmé los resultados publicados para el sistema ternario V,05-ZrO,-SiO,.

Como se vio anteriormente tanto el 6xido de circonio tetragonal como el cubico puro
pueden ser obtenidos y estabilizados por diversas técnicas de sintesis. También se vio que
la formacion de la fase tetragonal a baja temperatura y su posterior trasformacion a
monoclinica ocurre a temperatura relativamente baja, seria favorecida por la incorporacion
del 6xido vanadio a temperaturas muy bajas, pero hay que tener muy en cuenta el rol que
cumple 6 como afecta la transformacion de fase del ZrO, y qué modificaciones sufre el
sistema de pigmentacién amarillo oxidico circonio-vanadio.

Se ha informado sobre la capacidad electrocatalitica de la circonia monoclinica
dopada con vanadio, desde 0,5 a 15 % en moles, la cual promueve una disminucion en la
reduccion del potencial de oxigeno y perdxido de hidrogeno disuelto en agua y un aumento
significativo en las corrientes con respecto a electrodos de carbono no modificados
[Doménech A., 2002 -A]. Esta actividad catalitica podria estar asociada con los centros de
vanadio sustituyendo al Zr en la celda de ZrO, y no con el 6xido disperso. La habilidad para
incorporar VA y V* en la estructura del ZrO,, tetragonal y monoclinica, aparece como un
posible pre-requisito para producir actividad catalitica [Doménech A., 2002 -B]. Sin
embargo, el confinamiento de la actividad electrocatalitica a la solucién solida monoclinica,
denota la existencia de limitaciones estructurales. Es de sefalar que las soluciones solidas
de estructura tetragonal, de circonia dopada con V, no presentaron esta actividad catalitica,
donde la actividad catalitica seria selectiva a la V*-ZrO, monoclinica. Por lo que puede
considerarse una herramienta interesante para el disefio de sensores selectivos y/0
sistemas electrocataliticamente selectivos [Doménech A., 2002 -A y -B]

Sobre la base de los resultados anteriores, uno de los objetivos planteados es
examinar las posibilidades de formacién de solucion sélida del 6xido de circonio con
cationes de V** (V**-ZrO,). Por lo que resulta interesante el estudio de la sintesis de
precursores y de la formacién de oxidos mixtos del sistema ZrO,-V,04., con x entre 0 y 1,

como asi también su posterior caracterizacién y la evaluacién de algunos aspectos
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quimicos y estructurales de este sistema. Es conveniente el desarrollo de un nuevo método
de sintesis para este tipo de materiales, utilizando una técnica de sintesis suave y teniendo
cuidado en la homogeneidad alcanzada en el precursor. Esto resultaria muy importante
para favorecer la formacion de una solucién sélida de ZrO, que contiene vanadio, luego de
un adecuado tratamiento térmico. Este requerimiento se puede lograr a través de la
preparacion de precursores con mayor reactividad a baja temperatura, como por ejemplo
los reactivos alcéxidos, donde la alta reactividad de este tipo de precursores pueden
moderar el proceso térmico, favoreciendo una reduccion de la temperatura de formacion
para la obtencion y estabilizacién de una solucion sélida de este sistema.

En base a esto, en este trabajo se pretende preparar distintas composiciones
metalicas correspondiente al sistema mixto de Oxido de circonio-oxido de vanadio y
estudiar la posible formaciéon de una solucién solida. Esto sera a partir de precursores
como el n-propdxido de circonio como fuente de Zr*" y el acetilacetonato de vanadilo como
fuente de vanadio (4+), via la formacion de un gel estable y homogéneo, que luego sera el
precursor de los 6xidos mixtos, una vez calcinado.

Ademas, el interés esta en poder usar los 6xidos mixtos de Zr y V para desarrollar
fases reducidas que tengan la capacidad de absorber y desorber H, para poderlo
almacenar y transportar en forma segura. Estas etapas son criticas para el uso de H, como
fuente alternativa de combustible. Cabe sefalar que también los hidruros de los metales
individuales y/o los hidruros del sistema mixto Zr-V son de interés para llevar a cabo el
mismo fin, de ahi que también se estudiaron las posibles vias de sintesis del conjunto de

estos materiales individuales y del sistema mixto Zr-V.

1.1.2 Sistema oxidico Zr-Ti

Dentro de estos nuevos materiales ceramicos, se encuentran los 6xidos de circonio
(ZrO,) y titanio (TiO,), como asi también los 6xidos mixtos constituidos por la combinacion
de ambos 6xidos (ZrO.-TiO,).

El TiO, en particular, es uno de los materiales mas populares en aplicacion
fotocatalitica debido a su fuerte poder oxidante, alta fotoestabilidad y su capacidad redox.
Su popularidad se debe fundamentalmente a su aplicacién en catalisis heterogénea,
fotocatalisis y en electrocatalisis como electrodo. Pero ademas es utilizado también en la
electrénica, como sensor de gas, en celdas solares y como pigmento ceramico por ejemplo
en pinturas y productos cosméticos, debido a sus propiedades 6pticas. Actualmente, se ha
convertido en un importante material para aplicaciones en procesos tales como la
purificacion del agua y en el control de la pureza del aire (gases contaminantes) [Fujishima
A., 1999; Zhao J., 2003; Hashimoto K., 2005]. ElI TiO, se encuentra disponible

10



Capitulo 1: Introduccion y Objetivos

comercialmente, pero existen muchos grupos de investigacion en la busqueda constante
de diferentes métodos de sintesis, de la modificacién de propiedades conocidas y del
desarrollo de nuevas propiedades, dependiendo de la aplicacion para la cual se lo requiere.
Por ejemplo, un requisito importante para la mejora de la actividad catalitica del TiO, es
aumentar su area especifica, lo que depende del tamafo de particula, de cristalita y sobre
todo del método de sintesis utilizado.

El TiO, se puede encontrar en tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. La fase
rutilo es la fase estable termodinamicamente en condiciones ambiente, mientras que la
anatasa y brookita son metaestables. Las fases anatasa y rutilo son las fases mas
utilizadas en aplicaciones fotocataliticas, pero se ha encontrado que la fase anatasa es la
que resulta mas eficiente [Scaflani, L., 1990; Jang H. D., 2001], debido a sus especiales
caracteristicas fisicas y quimicas, sin embargo, ambas caracteristicas dependen de los
métodos de preparacion [Carrera R., 2008; Su C., 2004].

Oftro grupo de estos ceramicos funcionales lo constituyen los 6xidos mixtos de titanio
y circonio (ZrO,-TiO,). Varios autores han estudiado el sistema oxidico ZrO,-TiO, y se han
publicado diferentes diagramas de fases, haciendo hincapié en determinado rango de
temperatura y composiciones estudiadas. Lopez-Lopez E. y otros autores realizaron un
analisis bibliografico de los diagramas de fases del sistema ZrO,-TiO, y ZrO,-TiO,-Y,05
[Lopez-Lopez E., 2011]. Los primeros estudios del sistema ZrO,-TiO, fueron realizados por
Sowman y Andrews en 1951 [Sowman H. G., 1951], aunque estos autores no detectaron el
compuesto titanato de circonio (ZrTiO,) y establecieron que a T ~1600°C el limite de
solubilidad en estado sdlido de ZrO, en TiO, era ~21% peso (~14.7% mol), y el de TiO, en
ZrO, de ~37% peso (~47.4% mol), concluyendo que el sistema ZrO,-TiO, estaba formado
por soluciones sodlidas parciales sin compuestos intermedios. En 1954, de manera
independiente Brown y Duwez [Brown F. H., 1954] y Coughanour junto a otros autores
[Coughanour L. W., 1954], publicaron por primera vez la existencia de un nuevo compuesto
de formula ZrTiO,. Ademas, Coughanour y colaboradores establecieron que este
compuesto cristalizaba en el sistema ortorrombico y fueron los primeros en proponer la
existencia de dos polimorfos de este compuesto con una temperatura de transicion
comprendida entre ~800-1200°C para explicar las diferencias existentes en la longitud del
eje cristalografico b (eje ¢ segun la convencion usada) en funcion de la velocidad de
enfriamiento. Brown y Duwez realizaron mezclas binarias de TiO, y ZrO, tratadas a
distintas temperaturas y propusieron un diagrama de equilibrio de fases (Fig. 1.2), en el
cual la maxima solubilidad de ZrO, en TiO, a T ~1760°C era aproximadamente 18% mol de
ZrO, y decrecia hasta aproximadamente 6% mol a T ~980 °C. Ademas, a medida que se
aumenta la cantidad de TiO, en solucion sdlida de ZrO,, la temperatura de transformacion

de la fase tetragonal (t-ZrO,) a la monoclinica (m-ZrO,) se reducia considerablemente
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hasta llegar a una temperatura de ~340°C para un maximo de solubilidad de

aproximadamente 40% mol de TiO, en t-ZrO,.
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Figura 1.2. Diagrama de equilibrio de fases del sistema ZrO,-TiO, [Brown F. H.,

1954].

En 1986, Bannister y Barnes [Bannister M. J., 1986] estudiaron la zona rica en ZrO,
(hasta 30% mol de TiO,), vy, al igual que Brown y Duwez, mostraron que la solucién sdlida
de TiO, en ZrO, disminuye la temperatura de transformacion de fase de t-ZrO, a m-ZrO..
En particular, determinaron la temperatura de transformacion de t-ZrO, a m-ZrO,, ~775 y
~675 °C, para composiciones de una solucion sélida (ss) de ZrO, (ZrO,ss) con 13.8 y
16.1% mol de TiO,, respectivamente.

Entre 1983 y 1986, McHale y Roth estudiaron composiciones binarias de ZrO, y TiO,
con proporciones de ZrO, entre 40 y 60 % mol tratadas a 1500 °C. Estos autores
observaron una nueva fase presente a temperatura ambiente donde la relacion molar Zr/Ti
era 1/2, siendo su férmula ZrTi,Og y de estructura cristalina ortorrombica, al igual que la de
ZrTiO4 [McHale A. E., 1986.] y coincidiendo con estos estudios se descubrié un nuevo
mineral denominado srilankita con la misma composicion (ZrTi,Og) [Willgallis A.-a, 1983;
Willgallis A.-b, 1983]. De acuerdo con el diagrama de fases propuesto por McHale y Roth a
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~1100 °C hay un punto eutectoide que indica la descomposicion de ZrTiOss en t-ZrO,ss y
ZrTi,Og y la presencia de la superestructura en ZrTi,Og indica que es un compuesto
ordenado, por lo que la transicién de la estructura ordenada (ZrTi,Og) a la desordenada
(ZrTiO,4) es de tipo orden-desorden. Para estudiar en detalle esta transformacion, McHale y
Roth prepararon muestras con composiciones binarias ZrO,-TiO, con una pequefia adicién
de Y,0; (0.5% mol), compuesto que acelera la cinética de transformacion. Sin embargo, las
fases presentes a temperatura ambiente en estas muestras fueron ZrsTi;O,4, c-ZrO, y el
compuesto con estructura pirocloro Y,Ti,O-.

Por otro lado, de acuerdo con el diagrama propuesto por McHale y Roth entre 1100 y
1200 °C habria una regién de coexistencia de las fases ZrTiOuss y ZrTi,Ogss para
composiciones ~50-66% mol TiO,. Sin embargo, los resultados de Troitzsch y Ellis
[Troitzsch U.-a, 2005.], difieren de los trabajos publicados anteriormente en que la
composicion de la fase ordenada (Zr,Ti),O, depende de la temperatura [Sham E., 1998; A
McHale A. E., 1986.] , y ademas no mostraron evidencias de la existencia de esta region de
fase ordenada y desordenada, por lo que propusieron una modificacion del diagrama entre
1000 y 1200 °C con la presencia de dos fases ordenadas con diferentes composiciones. En
este diagrama, la fase ZrTiO,ss (una de las fases (Zr,Ti),O4 con Xy = 0,495 ordenada de
acuerdo con la nomenclatura de los autores) tendria un margen de composicion muy
estrecho y seria la fase estable entre 1130 °C y 1080 °C y por debajo de 1060 °C la fase
estable seria ZrTi,Ogss ((Zr,Ti),O, fase mas rica en Ti que va desde Xy = 0.576 en 1.060
°C a 0.658 en 800 °C y ordenada de acuerdo con la nomenclatura de los autores Troitzsch
y Ellis). Esta variabilidad en la composicién de la fase ordenada contrasta con estudios
previos que sugerian que la composicidon era constante, ya sea Xy = 0.667 [ZrTi,O¢] 6
0.583 [Zrs5Ti;0,4]. La transicion entre ZrTiO,ss desordenado y ordenado viene acompafnada
por una reduccion significativa de la longitud del eje b.

Estos 6xidos mixtos (ZrO,-TiO;) son muy utilizados como catalizadores y soportes de
catalizadores para una amplia variedad de reacciones [Reddy B. M., 2005; Morales W. G.,
2012], pero ademas se utilizan como sensores de gas y de humedad [Jain M. K., 1990,
Yang S.-L, 1991; Oliveira R.M., 2006], capacitores, refractarios, pigmentos,
fotocatalizadores, en celdas de combustible, en aplicaciones dieléctricas 6 transductores en
componentes electronicos. EI compuesto titanato de circonio (ZrTiO,), perteneciente a una
dada composicion del diagrama de fases del sistema ZrO,-TiO,, ha sido reportado como
material utilizado en aparatos eléctricos y dispositivos 6pticos tales como condensadores,
sensores piezoeléctricos [Wang C.L., 1997; Yamaguchi S., 1994] y como resonadores
dieléctricos en las telecomunicaciones donde el rendimiento de los dispositivos depende de

las caracteristicas microestructurales y de la composicién [Dondi M., 2006; Bianco A.,
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1999], como pigmentos, sensores de humedad y un buen material catalitico y electrolitico
[Hund, F., 1985; Cosentino I. C., 2003].

Mas recientemente, surge el uso de estos 6xidos mixtos en aplicaciones biomédicas,
en particular el ZrTiO4. Bavya Devi y colaboradores, utilizando el método sol-gel, estudiaron
la sintesis de un titanato de zirconio nanoporoso como recubrimiento de un acero
inoxidable para aplicaciones biomédicas, en el cual encontraron una excelente adhesion
del revestimiento al sustrato con un angulo de contacto de 12 °. El recubrimiento actua
como una capa de barrera a los implantes metalicos e induce la formacién de la capa de
hidroxiapatita en las superficies metalicas. Estos resultados revelaron que el nano-titanato
de circonio sobre un acero inoxidable 316L exhibe mayor bioactividad comparada con la
del acero sin revestir [Bavya Devi K, 2011].

Los revestimientos de oxidos metalicos son un medio eficiente para minimizar o
eliminar los problemas de la corrosion que presentan algunos materiales, como por ejemplo
superficies metalicas, y surgen como sustitutos de los métodos de pretratamiento con
cromatos, muy perjudiciales para el medioambiente. Se ha encontrado en los ultimos afios
que una manera mas eficaz de maximizar la proteccion que brindarian estos revestimientos
de 6xido, es la incorporacion de un componente organico a la red inorganica, no soélo
aumenta la adhesion mediante la formacion de enlaces quimicos entre los metales y los
recubrimientos hibridos sino que también conduce a la formacion de peliculas mas
gruesas, flexibles y densas para reducir la porosidad del recubrimiento y con mejorada
compatibilidad en diferentes superficies.

En particular, las peliculas de ZrTiO, obtenidas por método Solgel pueden
considerarse una mejora en la biocompatibilidad de implantes metalicos. Salahinejad et all.
[Salahinejad E., 2013-a] encontré mediante la exploracion de diversos revestimientos, un
nuevo tipo de pelicula delgada de doble capa, compuesta por titanato de circonio (ZrTiO,)
en la capa inferior y ZrTiO4-PMMA, siendo PMMA un polimetilmetacrilato, en la capa
superior, que fue depositada en un sustrato de acero de calidad médica a través de un
método de recubrimiento de rotacion utilizando el método de sintesis sol-gel. Para analizar
como afecta este nuevo recubrimiento a la corrosion del material, se realizé6 un estudio
electroquimico sobre los diferentes materiales estudiados con experimentos de polarizacion
potenciodinamica en un fluido corporal simulado. El sustrato revestido con esta doble
pelicula exhibe una resistencia a la corrosion superior, en comparacién con el mismo acero
recubierto con una pelicula de ZrTiO, puramente inorganica y un acero con una sola
pelicula de ZrTiO,-PMMA hibrido. Se encontré que la muestra revestida con una pelicula
delgada de ZrTiO4 nanoestructurado y una pelicula hibrida de ZrTiO4,-PMMA exhibe una
mejor respuesta de las células y ademas este tipo de recubrimientos mejorara la hidrofilia,

la resistencia a la corrosién y por lo tanto la citocompatibilidad del sustrato [Salahinejad, E.,
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2013-b]. Se encontré que la resistencia a la corrosion del nuevo revestimiento es debido a
la buena adhesién de la pelicula inferior, la pelicula inorganica y a la baja densidad de
defectos que presenta la pelicula hibrida superior.

Entre los diversos métodos para revestimientos, el proceso de deposicién utilizando
sol-gel resulta uno de los mas indicados ya que presenta varias ventajas [Wang D., 2009],
han demostrado una excelente estabilidad quimica, control de la oxidacion [Guglielmi M.,
1997] y una mayor resistencia a la corrosion para sustratos metalicos, como asi también
una elevada homogeneidad y simplicidad para revestimiento de materiales con formas
complejas [Zheludkevich M. L., 2005]. En general, los revestimientos derivados de sol-gel
se clasifican en dos categorias: revestimientos de 6xido inorganico [Taylor S.R., 2001] y
recubrimientos hibridos organicos-inorganicos [Chou T.P., 2001; Zheng S., 2010]. Este
ultimo ha sido desarrollado para mejorar la resistencia a la corrosién mas efectivamente de
lo que lo hacen los revestimientos inorganicos y minimizar los problemas de fragilizacion y
las temperaturas necesarias para la sinterizacion después de la deposicion [Wang D.,
2009]. Sin embargo, la adhesién de los revestimientos inorganicos a los sustratos metalicos
seria mejor que la de los recubrimientos organicos-inorganicos.

Los sistemas de 6xidos son susceptibles para formar nuevos compuestos estables,
en este caso el sistema mixto ZrO,-TiO, tiene la particularidad de formar el compuesto
titanato de zirconio (ZrTiO,), que puede presentar diferentes propiedades fisicoquimicas y
comportamiento catalitico, de hecho exhibe excelentes propiedades cataliticas para
diversas reacciones con respecto a la mezcla de 6xidos mixtos [Reddy B. M., 2005].

El titanato de circonio (ZrTiO,) es una solucién sélida del sistema mixto Zr,Ti1,Oo,
que presenta estructura ortorrémbica tipo a-PbO, con los cationes Zr** y Ti** ocupando
sitios octaédricos. El ZrTiO, abarca composiciones de Ti (1-x) con x variando entre 0.58
hasta 0,33, dependiendo de las condiciones de sintesis [Troitzsch U.-b, 2005]. En la
sintesis clasica, con mezclas binarias de los Oxidos individuales, se requieren elevadas
temperaturas (1400-1700°C) para la obtencién del ZrTiO, [Wolfram G., 1981]. La reaccion
en estado sdlido a elevadas temperaturas lleva a la obtenciéon de polvos de baja area
especifica, porosidad y homogeneidad, por lo que resulta de sumo interés reducir la
temperatura de sintesis de estos materiales y mejorar sus propiedades. Existen varios
trabajos reportados con diferentes temperaturas de cristalizacion del titanato de circonio
obtenido por métodos de sintesis en solucion, estas temperaturas se encuentran entre 400
y 900 °C, con diferentes tamafnos de particulas y caracteristicas superficiales [Zou H.,
2004; Cosentino 1. C., 2003; Manriquez M., 2008, Feth M.P., 2002].

En general, para la obtencion de este tipo de materiales de éxidos mixtos de Zr-Ti, en

la literatura se han utilizado diferentes métodos de sintesis, como co-precipitacion, sol-gel,
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sol-gel/impregnacion, hidro y solvotermal, combustién, entre otros [Afanasiev P., 2008;
Macana, 2009; George A., 2012, Kubo K., 2008].

El calentamiento de una mezcla de los Oxidos puros o carbonatos a altas
temperaturas, es el proceso de fabricacién tradicional de ceramica tipo 6xido. Este proceso
tiene tres desventajas principales: la primera, la temperatura de calcinacién de 1100°C es
alta; la segunda la composicién no es facil de manejar y por ultimo, la homogeneidad del
producto es pobre. El método de sintesis sol-gel seria el mas indicado para resolver estos
problemas y es uno de los mas utilizados en la literatura para la sintesis de 6xidos mixtos
de Zr y Ti que presentan gran area especifica, elevada estabilidad térmica y mecanica. Es
un hecho establecido, que los componentes activos dispersados en un soporte formado por
oOxidos metalicos mixtos a menudo producen catalizadores superiores a uno soportado
sobre 6xidos simples para una serie de reacciones [Das D., 2002; Kambur A., 2012].
También se han probado, catalizadores de éxidos mixtos de Zr y Ti para la reaccién de
transesterificacion de aceite de semilla de algodon, para la produccion de biodiesel
[Morales W. G., 2012]. Resulta muy prometedor para la producciéon de biodiesel, el
catalizador de zirconia sulfatada, obteniéndose una conversion de 98% a 200 °C por 2 h de
reaccion. Le siguen en importancia los catalizadores de 6xido mixto de zirconia-titanio
sulfatado que presentaron una menor conversién pero con la posibilidad de ser utilizados
en al menos tres reciclados consecutivos. Queda claro que los mismos pueden utilizarse de
manera muy prometedora en la elaboracién de biodiesel a partir de aceite minimamente
tratado obtenido por prensada de semillas de algodon.

Los oOxidos de ZrO,-TiO, nanocristalinos, preparados por solgel con diferente
porcentaje en peso, presentaron una actividad fotocatalitica mas alta que la de los éxidos
individuales, para la degradacion de 4-clorofenol, compuesto téxico encontrado
comunmente en aguas residuales de industrias del papel, productos farmacéuticos y
colorantes [Neppolian B., 2007]. Se encontr6 que los 6xidos mixtos presentaron mayor area
especifica que la de los catalizadores puros de TiO, o ZrO,. El afiadir ZrO, juega un papel
importante, controla la formacion de nanoparticulas, estabiliza térmicamente la fase
anatasa, eleva el area superficial y la acidez, con formacion de grupos OH superficiales. La
actividad fotocatalitica mejora gradualmente con un aumento de ZrO, alcanzando un
optimo para un 12 % en peso de ZrO, y para una carga de ZrO, mayor, hasta 50 % en
peso, mantienen el mismo porcentaje de degradacion. Esta elevada reactividad se debe a
la facil transferencia de electrones de los estados de la banda de conduccién de ZrO, a la
banda de conducciéon del TiO,, que se encuentra 1,3 eV menor a la de ZrO,. Esta
posibilidad se da a través de fuertes interacciones quimicas de Zr-O-Ti en el éxido binario y
con ello se previene la recombinacién del par de electron-hueco, a pesar de lo que se

esperaria debido al elevado gap de energia del ZrO, de 4,6 eV. Los catalizadores de ZrO,-
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TiO, resultan ser muy activos a la degradacion de 4-clorofenol y de hecho, exhibieron una
actividad eficiente como los catalizadores de TiO, comercial, Degussa P-25. Mayores
investigaciones sobre los mecanismos de reaccion, seran utiles para comprender el
proceso de transferencia de electrones. Otros autores, habiendo establecido que el ZrO,
era fotocataliticamente activo para la degradacion de Alizarin Cyanine Green (ACG),
ensayaron también catalizadores de éxidos mixtos de TiO,-ZrO, y la composicion de 50 %

en peso mostré una actividad comparable a la del TiO, [Polisetti S., 2011].

1.1.3 Sistema metalico Zr-Ti

Asi como los oOxidos individuales y mixtos de los metales de transicion Zr y Ti
presentan interesantes aplicaciones, también las aleaciones metalicas son de sumo interés
como materiales de gran valor tecnolégico.

Por ejemplo, existen numerosos biomateriales utilizados actualmente en implantes
dentales restaurativos. Debido al significativo aumento en la colocacion de implantes
dentales en las ultimas dos décadas, ha habido una mayor demanda y por consiguiente
mayores investigaciones de materiales que sean adecuados para un injerto éseo. El titanio
es elegido como un excelente material para implantes, principalmente por su
comportamiento como inerte frente a tejidos duros y por presentar la particularidad de su
osteointegracion [Adell R., 1981; Ericsson 1., 1986, Narushima T., 2005; Niinomi M., 2007].
Hoy en dia, el titanio y sus aleaciones, debido a su combinaciéon uUnica de propiedades
quimicas, fisicas y bioldgicas, se utilizan mucho para alambres de ortodoncia, implantes
dentales y en aplicaciones de restauraciones odontoldgicas en general. Su popularidad se
debe principalmente a sus buenas propiedades mecanicas, resulta relativamente facil darle
forma y acabado, buena soldabilidad, alta resistencia a la corrosion y una excelente
biocompatibilidad [Tschernitschek H., 2005].

Los pasos iniciales en la aplicacion de titanio y sus aleaciones como material dental
se realizaron hace mas de 30 anos [Parr G. R., 1985]. De acuerdo con el Consejo de
Asuntos Cientificos de la ADA [ADA 2003], el titanio y sus aleaciones son especialmente
adecuados para implantes dentales y protesis. Hoy en dia resultan una opcion mas viable
que las tradicionales aleaciones de metales nobles para protesis de coronas y puentes. El
titanio y sus aleaciones alfa-beta poseen propiedades mecanicas que los hacen materiales
ideales para implante, se oxidan faciimente en el aire y este Oxido superficial es
extremadamente estable en el ambiente fisioldgico del cuerpo y por su estabilidad y por ser
inerte quimicamente, actua para proteger al titanio de la corrosion cuando se usa en el
cuerpo. Debido al ligero peso, bajo mdédulo de elasticidad y excelente resistencia a la
corrosion, el titanio y algunas de sus aleaciones han sido un importante material para

varias industrias [Lautenschlager E. P., 1993].
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Existen evidencias cientificas de la creciente aplicacién de titanio y de su aleaciones,
para la preparacién de los implantes en cirugia dental. Un grupo de investigacion de la
Facultad de Medicina Dental de la Universidad de Varna en Bélgica [Dikova Ts., 2012]
realizé una busqueda retrospectiva, donde se compara desde los problemas surgido en
Web of Science de Thomson Reuters (Filadelfia, EE.UU.) en el afio 1985, hasta mayo de
2012. De esta comparacion surge un crecimiento espectacular en la cantidad de
publicaciones mundiales en el campo tan estrecho de "Implantes dentales de titanio". En
1985-1990 solo habia 14 articulos, mientras que en 2004-2009 ascienden a 1.564. La
revista "Clinical Oral Implants Research" lleva la punta con 408 articulos (14,48 % del total
de los articulos), le sigue la " International Journal of Oral & Maxillofacial Implants" con 371
articulos (13,17 %). De una busqueda bibliografica electronica en MEDLINE, de estudios
de formacién de biofilms sobre implantes dentales publicados entre 1966 y junio de 2007,
surge que se presta mas atencién a las caracteristicas superficiales de biomateriales para
implantes, especialmente en el caso de titanio, y a las caracteristicas de disefio del
implante y a la formacion en si de biopeliculas [Subramani K., 2009].

Los procesos de corrosion en aleaciones dentales pueden traer problemas como
efectos bioldgicos, funcionales y estéticos, lo que puede influir en el prondstico de los
implantes dentales y la eleccidén de materiales utilizados es crucial, hay que tener en cuenta
por un lado la resistencia a la corrosion, por otro lado la biocompatibilidad, como asi
también los estudios clinicos de la relacién entre el metal y los tejidos o huesos [Reclaru L.,
1994]. Chaturvedi [Chaturvedi T. P., 2009] realizé una revision de los diversos aspectos
referidos a la corrosién y la biocompatibilidad de los implantes dentales de titanio, pero el
campo de la corrosién de los sistemas bioldgicos, es joven y por lo tanto la mision para el
hombre, continuara.

En el area de la ciencia de los materiales, los biomateriales son muy necesarios para
la vida de los seres humanos, por ejemplo para solucionar problemas de enfermedades
cardiovasculares, dentales, ortopédicas como artritis, osteoporosis y otros conjuntos de
complicaciones que se puede sufrir. Para estos tipos de materiales metalicos, tales como
acero inoxidable, cobalto, cromo, titanio y sus aleaciones, materiales bioceramicos,
materiales compuestos y polimeros estan en constante contacto agresivo con el fluido
corporal, el fendbmeno de corrosion bioldégica es de suma importancia, a menudo se
fracturan debido a la corrosion, llevando al fracaso del implante. Una de las soluciones es
la modificacién de la superficie de los implantes, que se considera ser la mejor soluciéon
para el combate de la corrosién, para mejorar la vida util de los implantes y la longevidad
de los seres humanos.

Asi también, las aleaciones con base circonio son muy utilizadas en diferentes

aplicaciones, principalmente en la industria, como por ejemplo en la industria de aviacion,
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espacial, quimica y nuclear, entre otras. Las aleaciones de circonio presentan una alta
resistencia mecanica, alta resistencia a la fractura y buena resistencia a la corrosion
[Lustman B., 1995]. En los ultimos afos, las aleaciones Zr-Ti han mostrado poseer
propiedades mecanicas superiores que el Ti puro, excelentes resistencia a los fluidos
biolégicos y buena biocompatibilidad [Grandin H. M., 2012; Stojilovic N., 2005]. Por lo tanto,
las aleaciones Zr-Ti también presentan un alto interés en biomedicina debido a la
combinacion adecuada de sus propiedades. Por ejemplo, Wen et. all [Wen C.E., 2007]
desarrollaron un recubrimiento de 6xido de titanio e hidroxiapatita (TiO./HA), a través de un
proceso solgel, sobre una aleacion de titanio-zirconio (TiZr) para aplicaciones biomédicas.
Tanto la aleacion TiZr como el recubrimiento de TiO,/HA mostraron excelente bioactividad
cuando fueron sumergidos durante un periodo, en un fluido corporal simulado. Se utilizaron
diferentes técnicas para caracterizar la superficie, las transformaciones de fases y para
evaluar los ensayos in vitro. La capa de TiO, exhibid una superficie agrietada y una
estructura de anatasa y la capa de HA muestra una estructura densa uniforme. La aleacion
TiZr después de ser recubierta con un revestimientos de TiO,/HA, muestra una excelente
capacidad de formacion de simil hueso de apatita cuando es sumergido en fluido corporal
simulado, por lo que resulta un material de implante muy prometedor.

Se conoce que Zr y Ti tienen propiedades quimicas y estructuras similares. En
condiciones ambiente tanto Zr como Ti cristalizan en una estructura hexagonal compacta
hcp (fase a) como puede verse en el diagrama de la Figura 1.3. A elevadas temperaturas,
863 y 882 °C, ambos metales sufren una transicion de fase a una estructura cubica
centrada en el cuerpo, bcc (fase B). Los puntos de fusion de Zry Ti bce son 1852 °C y 1670
°C, respectivamente. Debido a sus similitudes, los metales Zr y Ti forman una serie
continua de soluciones sdlidas entre la fase a de baja temperatura (hcp) y la fase B de alta
temperatura (bcc), para un amplio rango de composiciones de la aleacién Zr-Ti. Para la
composicion equimolar, la temperatura de transicion de fases entre a y B tiene un minimo

en aproximadamente 605 °C [Murray J. L., 1987].
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Figura 1.3. Diagrama de equilibrio de fases del sistema Zr-Ti [Murray J. L., 1987].

En un trabajo reciente, Ho et al. [Ho W.F., 2008] estudiaron las propiedades
mecanicas de una serie de aleaciones binarias Zr-Ti, con contenidos de hasta 40% en peso
de Zr. Los resultados mostraron que cuando la concentraciéon de Zr en las aleaciones
aumenta, la fuerza, los angulos de recuperacion elastica y la dureza también se
incrementan. Otros trabajos realizaron diferentes contribuciones en donde se evaluaron las
propiedades mecanicas y la molturabilidad de Ti mediante la aleaciéon con Zr (10-50 % en
peso) [Takahashi M., 2009; Ho W. F., 2009]. Las fases de aleacion Ti- Zr varian de acuerdo
con la composicion y condiciones de enfriamiento, con una mejor molturabilidad para 40 %
en peso de Zr [Ho W. F., 2009; Hsu H. C., 2011]. Por otra parte, se investigd la estructura 'y
las propiedades mecanicas de Zr puro y una serie de aleaciones binarias Zr-Ti (10-40 % en
peso) como posibles materiales para implantes dentales. Aleaciones Zr-Ti exhibieron bajo
modulo, ductilidad, excelente capacidad de recuperacion elastica y elevada resistencia
[Hsu H. C., 2009].

En todos estos estudios, las aleaciones Zr-Ti fueron producidas por la fusion conjunta
de los metales Zr y Ti, seguida de fusiones sucesivas antes de la colada, con el fin de
mejorar la homogeneidad quimica de la aleacion [Ho W.-F., 2008 y 2009; Takahashi M.,
2009; Hsu H. C., 2009 y 2011]. Sin embargo, las altas temperaturas de fusion tanto del Zr

como del Ti y la elevada reactividad con el oxigeno e impurezas de ambos metales a
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elevadas temperaturas, hace dificil fundirlos [Okuno O., 1985]. Ademas, el empleo de altas
temperaturas condiciona la microestructura del material resultante y por ende sus
propiedades. Es por esto que el aleado mecanico (AM) emerge como uno de los métodos
mas adecuados para sintetizar particulas refinadas o nano aleaciones, con composicion
controlada y con reducida reactividad con el oxigeno a temperatura ambiente
[Suryanarayana C., 2004]. En particular, el aleado mecanico reactivo (AMR) es un método
atractivo porque reduce el tamano de particulas o aglomerados, lo cual favorece la aleacion
con otros componentes y al mismo tiempo induce el desarrollo de fases amorfas. El primer
intento para preparar materiales nano-cristalinos de Zr-Ti fue hecho por Aoki et al. [Aoki K.,
1992], donde se llevé a cabo AMR en atmodsfera de nitrégeno a temperatura ambiente para
producir polvos de fcc-ZrTiNgg 0 a-ZrTiNg 3, dependiendo de la presion de nitrégeno. En un
trabajo posterior, los autores utilizaron diferentes atmaésferas (N, O, y H») para la molienda
y demostraron que la amorfizacion de metales puros, que exhiben solubilidad sélida
completa tales como Zr y Ti, es dificil o practicamente imposible, y el producto amorfo final
contiene los componentes de la atmdsfera [Aoki K., 1994]. En un trabajo posterior, se
sintetizaron nano-compuestos denominados TiseZrsg a temperatura ambiente por molienda
con rodillos vibrantes y utilizando acido estearico como agente de control. Sin embargo en
el trabajo de Wang [Wang S., 2007], parte de los reactivos metalicos Zr y Ti, permanecen
sin reaccionar y el material compuesto sigue siendo el compuesto TisgZrso hexagonal, pero
la relacion axial es menor que la de la estructura hcp correspondiente. Buscando una
aleacion Zr-Ti con alta porosidad y gran superficie para aplicaciones biomédicas, Wen et al.
[Wen C.E., 2006] sintetizaron espumas de aleacién TiZr por una combinacion de AM
usando acido estearico y un proceso metalurgico de polvos (mezclado con particulas
formadoras de poros, compactacion y tratamiento térmico hasta 1200 °C). Las espumas de
TiZr obtenidas tienen una estructura porosa bimodal, con macroporos entre 200-500
micrones y microporos de varios micrones. En estos estudios previos, los materiales de
partida eran esponjas o polvos puros de Zr y Ti.

Se debe aclarar que el uso de un agente de control favorece la formacion y
estabilidad de aleaciones metalicas, sobre todo se los utiliza para evitar la soldadura en frio
e inhibir la aglomeracién de los materiales ductiles debido a la deformacién plastica que
experimentan durante la molienda, logrando un equilibrio entre soldadura en frio y fractura
de las particulas. Ademas el uso de un agente de control, junto a otros parametros como la
relacion de masa material/bola, el diametro de las bolas, etc parecen jugar un papel
importante en la naturaleza y cinética del producto obtenido, pero que puede presentar
algunas desventajas como por ejemplo, debido a que la mayoria de los agentes de control
utilizados son compuestos organicos, que tienen bajos puntos de fusion y de ebullicion, que

se descomponen durante la molienda debido al calor. Ademas puede adicionar
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contaminacion al material obtenido y actuar como impurezas sustitucional, para lo cual hay
que tener en cuenta la solubilidad del mismo en el material ya que puede causar
modificaciones en los parametros de la red, inconveniente que aumenta con el tiempo de
molienda [Suryanarayana C., 2004].

Actualmente, el uso de los materiales en la medicina es expansivo, con un amplio uso
de ciertos materiales establecidos de uso clinico como metales, aleaciones metalicas,
ceramicos, y materiales poliméricos, utiles para diferentes aplicaciones desde implantes
dentales, de extremidades, proétesis oculares, hasta dispositivos de ingenieria muy
complejos.

El campo de los biomateriales se encuentra en constante evolucion, se ha producido
un cambio hacia el desarrollo de materiales funcionales mediante el disefio de respuesta
celular y mecanica deseada constituye un area multidisciplinar, emocionante, y en
constante evolucion. Durante miles de afios se ha venido utilizando a la ciencia de los
materiales para ayudar a reparar el cuerpo humano de lesiones y enfermedades.

De esto surge la necesidad de la realizaciéon de trabajos interdisciplinarios entre
diferentes areas del conocimiento, los cuales incluyan y combinen las investigaciones
quimicas del material, el conocimiento mas profundo de sus propiedades, con
investigaciones bioldgicas y las medicinales [Schwartz Z., 2011]. Podria complementarse la
sintesis y caracterizacion de diferentes tipo aleaciones, con estrategias de investigacion
para indagar las propiedades biolégicas de los materiales y con los estudios
experimentales en seres vivos, pruebas médicas necesarias para garantizar la salud, el
confort y la satisfaccién de los pacientes que necesiten del implante. La caracterizacion
fisicoquimica del material deberia incluir un estudio del comportamiento del material frente
a la corrosion, incluyendo los efectos de composicidon quimica en su comportamiento y esto
se deberia hacer analizando electroquimicamente el comportamiento de la aleacion frente
a una solucidon de saliva de caracteristicas similares a la de los fluidos bioldgicos,

temperatura, pH, composicion, etc.

"Hay que reconocer todo lo logrado hasta el momento para aliviar los sufrimientos y
aumentar la longevidad del ser humano, debido al incansablemente trabajo y a los éxitos
ya alcanzados por muchos investigadores. Sin embargo, la mision del hombre para
conquistar lo inconquistable continuara, a pesar del hecho conocido de que es imposible

que estos reemplazos, puedan algun dia lograr lo que hace la naturaleza por si misma".
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1.2 Almacenamiento de H,

Anteriormente se comentaron las potenciales aplicaciones de los sistemas oxidico Zr-
V y oxidico y metdlico Zr-Ti, como materiales tecnolégicamente avanzados. En esta
seccion daremos otra posible alternativa al uso de estos sistemas mixtos Zr-V y Zr-Ti: el
almacenamiento de H,.

En la ultima década, ha surgido la busqueda de nuevos materiales con tamanos
nanométricos como una estrategia para influir en las caracteristicas y/o propiedades de los
mismos. Esto resulta en nuevas propiedades y en la ampliacion del rango de aplicacion,
entre lo que se encontraria el almacenamiento de hidrégeno. Ya que se conoce que las
temperaturas de liberacion de hidrogeno se reducen sustancialmente en materiales con
tamafo nanométricos, y las condiciones de reversibilidad, en los ciclos de absorcion-
desorcion, son mas suaves.

Esta claro que el tamafio de particula es una herramienta importante para cambiar las
caracteristicas funcionales de diferentes materiales. En la actualidad, nos enfrentamos a
retos cada vez mayores en el desarrollo de sistemas energéticos sostenibles y mas
respetuosos con el medio ambiente y es alli donde surge la "quimica verde" como una

posible solucion.

1.2.1 Combustibles convencionales y el H, como vector

energético.

La progresiva demanda energética mundial y el uso principalmente de fuentes de
energia no renovables como los combustibles fosiles, lleva a una creciente preocupacion a
nivel econémico como asi también sobre el impacto en el medio ambiente. Mas del 80% de
la energia consumida a nivel mundial, segun la agencia internacional de la Energia (AIE),
procede de los combustibles fésiles tales como gas natural, naftas, gas—oil y coque,
derivados de fuentes de energia primarias como el petrdleo y el carbon.

Desde el punto de vista econdmico, hay que sefialar la constante y creciente suba en
el precio del barril de petréleo y que su explotacion se centralizaba en determinadas zonas
del mundo y esta gobernada por factores politicos y econdmicos, lo que trae aparejado
conflictos bélicos, comenzando con la segunda guerra mundial hasta los mas recientes en
Irak. Ademas, otra causa de la suba progresiva en el precio, afectando al desarrollo
economico global, es la demanda a largo plazo, debido al agotamiento de las reservas de
petrdleo y a la ausencia de otras alternativas viables urgentes. Un gran desafio para la
humanidad, es el desarrollo de nuevas tecnologias para la optimizacién, produccion y

distribucion de nuevas formas alternativas de energias
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Por lo tanto, en este marco es que nos interesa la economia del hidrégeno como
alternativa a explorar. El hidrégeno es una sustancia que almacena energia, es un medio
de transporte o almacenamiento de energia que luego podra ser utilizable en diversas
aplicaciones, pero no es una fuente primaria de la misma, ya que hay que producirlo, no es
un recurso natural y de alli que se habla del hidrdgeno como vector energético. A su vez,
el hecho de poder obtenerlo de fuentes de energia primarias hace que pueda ser
designado como una fuente de energia secundaria.

Este vector esta constituido basicamente por tres ejes principales: la produccion del
H,, su almacenamiento y transporte y su uso tanto en fuentes fijas como moéviles.

> Para la produccion de H,, existen recursos y tecnologias, entre los que se

encuentra el reformado seco de hidrocarburos, el tratamiento de metano con vapor de
agua, gasificacion del carbon o fuel-oil con oxigeno, combustibles no convencionales como
lo son el biogas, gasificacion de biomasa con aire, como asi también a partir de la
electrolisis del agua [Martins M.E., 2008]. Es importante decir que una economia
sustentable basada en la utilizacion masiva de hidrégeno no puede depender de la
disponibilidad de combustibles fosiles para su produccién, debe estar basada en recursos y
tecnologias limpias y ecolégicamente compatibles. De esta manera, esta primera parte
estaria mas desarrollada para que el H, pueda ser utilizado por medio de celdas de
combustible pero hay que tener presente que llevara tiempo para que las nuevas
tecnologias consuman menos energia de la que producen y ademas hay que tener en
cuenta la cantidad de tecnologia intermedia que introducir, cuanto tiempo y a qué precio
con el fin de hacer que la recuperacion de energia sea positiva.

> La etapa de almacenamiento y transporte se encuentra mas en proceso de

estudios y ajustes para obtener condiciones seguras, compactas y econémicas, debido a
que el H, tanto en fase gas como en fase liquida por las condiciones que se requieren, no
resultaria economicamente viable. Por lo que aqui surgen otras alternativas, dentro de las
cuales se encuentran los hidruros metalicos.

Por el momento, el transporte del hidrogeno es sumamente costoso, debido a la
infraestructura necesaria, la cual es mucho mas costosa que para el gas natural ya que el
hidrégeno, debido a sus caracteristicas, difunde facilmente a través de los conductos, y es
por eso que es muy importante el material a utilizar para su transporte. Ademas tiene una
densidad de energia mucho menor que el gas natural, lo que hace que para transportar la
misma energia se requiera transportar mucho mas hidrogeno que gas natural.

> El uso final del hidrogeno tanto en fuentes madviles como fijas, se encuentra
mas desarrollado. Por un lado, ya existen prototipos de vehiculos propulsados con H, con
una autonomia de aproximadamente 500 km y por otro lado, se disponen de las

tecnologias necesarias, por ejemplo para hacer funcionar autos en base a hidrégeno. Ya se
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conocen y se vienen estudiando hace tiempo las celdas de combustibles que convierten
energia quimica en energia mecanica y generan la electricidad necesaria con la que se
mueve un motor eléctrico. Estas poseen una eficiencia 2,5 veces mayor que si se quema
hidrégeno como combustible, debido a su escaso valor de densidad de energia. Para hacer
funcionar las celdas que ocupan al hidrégeno como combustible y al oxigeno cémo
oxidante. Por ello podemos hablar que la electricidad y el hidrégeno como recursos
renovables e inter-convertibles. [Winter, C. J., 2009].

En los préximos parrafos, se discutiran algunos aspectos importantes vinculados con
la problematica del almacenamiento de hidrégeno, a los fines de dar el marco de referencia
apropiado.

Tal como sucede con otras formas de obtener energia, la utilizaciéon de H, presenta
algunas ventajas y desventajas. Entre sus ventajas se encuentra que es un tipo de energia
limpia, sin emisiones que aporten al efecto invernadero, es un combustible transportable y
con reservas practicamente ilimitadas, de gran densidad energética y alta eficiencia en su
uso en celdas de combustible [DOE]. Entre sus desventajas esta el hecho que al no ser
una fuente de energia primaria, la obtenciéon de H, requiere un gasto energético, que
debera ser menor a la energia que puede extraérsele posteriormente y ademas, su
almacenamiento, distribucion y suministro presenta todavia elevados costos. Se sugiere
que no hay actualmente a bordo de vehiculos, hidruros metalicos recargables que
satisfagan los objetivos del Departamento de Energia (DOE) de Estados Unidos que
propusieron para el afio 2017, al menos para esta aplicacién especifica [Pasini, J.M., 2013].
El hidrogeno es considerado como el candidato ideal como portador de energia para
aplicaciones moviles y estacionarias. Sin embargo, la falta de tecnologia de
almacenamiento eficiente y seguro de hidrégeno a bordo se esta convirtiendo en uno de los
grandes obstaculos que impiden a sus aplicaciones industriales y es aqui donde se debera
dedicar mayor esfuerzo.

Se estan realizando grandes logros a nivel tecnoldgico y en investigacion y desarrollo
(I+D) para solucionar estos y otros aspectos. Esto haria viable el uso del hidrégeno como
un vector de energia y que sea una alternativa ecolégicamente viable frente a su posible
desventaja economica.

Las investigaciones actuales sobre sistemas de almacenamiento se centra
principalmente en dos clases de materiales: hidruros complejos que contienen elementos
ligeros tales como el boro, nitrdgeno o aluminio (borohidruros, amidas, alanatos), y
materiales metal-organicos estructurados y porosos denominados "MOF" (Metal Organic
Frameworks) [Reardon, H.,2012].

Desafortunadamente, mientras que los hidruros almacenan grandes cantidades de

hidrogeno, este se libera solo a temperaturas relativamente altas. Por otro lado, los MOF

25


https://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=55039352300&amp;eid=2-s2.0-84857598445

Capitulo 1: Introduccion y Objetivos

almacenan vy liberan hidrogeno molecular facilmente, pero sélo a temperaturas criogénicas
[Murray L.J., 2009; Suh, M.P., 2012]. Los dos grupos de materiales representan dos

diversos campos de la quimica por seguir desarrollando.

1.2.1 Métodos de almacenamientos de H,

A continuacion se describen seis diferentes métodos de almacenamiento de
hidrégeno: hidrogeno gaseoso en cilindros de alta presion, hidrogeno liquido en tanques
criogénicos, hidrogeno adsorbido, hidrogeno absorbido en sitios intersticiales en un metal y
como hidruros metalicos y complejos [Zhou Li., 2005]. Estos ultimos son los que ofrecen
una manera mas segura y eficiente para almacenar hidrégeno [Zuttel, 2003].

1) Almacenamiento por compresién en fase gas: La densidad volumétrica (py) es
de 0.1 Kg/m® y para incrementar la densidad volumétrica es necesario suministrar grandes
compresiones lo que introduce elevados costos y materiales especiales de gran espesor
para construir los cilindros. Por lo tanto, el aumento en la densidad volumétrico, para el
almacenamiento en sistemas de gas a presion, es una situacién de compromiso con la
reduccién de la densidad gravimétrica. La mayoria de los cilindros de presion que se han
utilizado son de acero inoxidable, Cu o aleaciones de Al, que son en gran medida inmune a
los efectos de hidrogeno a temperatura ambiente. La densidad de hidrégeno relativamente
baja, junto con las altas presiones de gas en el sistema son inconvenientes importantes.

2) Almacenamiento como liquido en tanques criogénicos: El hidrogeno liquido
necesita ser almacenado en tanques refrigerados a 21,2 K y a presion ambiente, usando
un pre-enfriamiento con nitrégeno liquido (78 K). Para llevarse a cabo necesita de ciclos de
licuacion (Joule-Thomson) donde el gas se comprime primero, luego se enfria en un
intercambiador de calor antes de someterse a un expansion isoentalpica, produciendo un
poco de liquido. Este proceso resulta altamente costoso y factible unicamente en estado
estacionario y con muy baja capacidad.

3) Por fisisorcion de hidrogeno: El H, es fisisorbido o adsorbido fisicamente sobre
un absorbente de gran superficie especifica. El proceso de absorcion de hidrégeno es
reversible y la cantidad de hidrégeno adsorbido es proporcional al area de la superficie del
absorbente, que pueden ser carbén activado, carbon nano-estructurado, bajo la forma de
nanotubos (NTC) y también otro tipo de configuraciones de carbono que presenta muy
buenas perspectivas para almacenar H, son los fullerenos [Loutfy R., 2001]. Ademas de
carbono nanoestructurados, se han investigado otros materiales nanoporosos para la
absorcion de hidrégeno como las zeolitas, [Broom D. P., 2013]. La cantidad de hidrogeno

absorbido aumenta con la temperatura y la presion de absorcion, sin embargo, es muy
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poca la cantidad de hidrégeno desorbido y este comportamiento indica que la absorcion es
causada por una reaccién quimica en lugar de fisisorcion.

Las grandes ventajas del proceso de fisisorcion para el almacenamiento de hidrogeno
son la baja presion de funcionamiento, el bajo costo de los materiales y el simple disefo del
sistema de almacenamiento. Los inconvenientes importantes son la baja densidad
gravimétrica y volumétrica de hidrégeno, se requiere altas presiones y bajas temperaturas
para su utilizacion.

4) Hidruros metalicos: Cuando la electronegatividad del elemento es mayor o igual
a 2 se tienen los hidruros covalentes; si estd comprendida entre 1 y 2 se tienen los mal
llamados hidruros metdlicos o intersticiales (mantienen la estructura y caracteristica del
metal, tal es asi que son buenos conductores de la electricidad). y si la electronegatividad
es inferior a la unidad se forman hidruros iénicos. Para que se forme el hidruro la
electronegatividad del metal debe estar comprendida entre 1,22 y 1,35. Con esta condicién
formarian hidruros: Ti, Zr, Hf, Nb Ta, Pd; este es el unico del grupo del Pt que forma
hidruro. Sin embargo, el Mo de electronegatividad 1,3, no forma hidruro y si lo forma el V, a
pesar de poseer una electronegatividad de 1,45.

El hidrégeno reacciona con muchos metales (de transicién y tierras raras) y sus
aleaciones para formar hidruros. Principalmente se obtienen por sintesis directa a diversas
presiones de hidrogeno y temperaturas comprendidas entre los 200-500 °C. Los hidruros
intersticiales constituyen una de las vias propuestas para el almacenamiento de hidréogeno,
ya que en algunos hidruros, la densidad volumétrica de hidrégeno es mayor que en el
hidrégeno liquido, y las condiciones de seguridad de almacenamiento son satisfactorias.

Los hidruros intersticiales son compuestos no estequiométricos, su composicion
depende de la presion de hidrégeno sobre la muestra, y de la temperatura. La estructura
cristalina de los hidruros metalicos es la tipica de un metal con atomos de hidrogeno unidos
quimicamente al metal y que se encuentran en sitios intersticiales octaédricos o
tetraédricos de la red del mismo, por la posibilidad del atomo de hidrégeno de ocupar sitios
intersticiales en redes metdlicas, debido a su pequefio tamafio y dada la ubicacién del
hidrogeno en dichos sitios, estos hidruros se llaman hidruros intersticiales. Este tipo de
estructura se limita a la composiciones MH, MH,, y MH3, y pueden existir como sistemas
multifases, es decir hidruros de distintas proporciones estequiométricas con los atomos de
hidrogeno en huecos octaédricos o tetraédricos de la red metalica, dando hidruros binarios,
0 una combinacion de los dos. Son ejemplo de éstos: VH,, VH, ZrH,, TiH,, ScH,, TaH,
GdH. y el CeHs.

También es posible formar hidruros de compuestos intermetalicos del tipo ABH,
(hidruros ternarios) donde A es un metal de transicion o una tierra rara y tiende a formar

hidruros metalicos estables y B, a menudo en menor concentracion, es un metal de
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transicibn con una baja afinidad por el H, que no forma hidruros o forma hidruros
inestables. Son ejemplos de éstos: LaNisHg y el TiFeH,. Otros como el Ni, Pd, Pt 6 Ru,
aunque solo el Pd forma hidruros, son capaces de adsorber considerables cantidades de
hidrégeno y son excelentes catalizadores para la disociacion de hidrogeno para mejorar los
procesos de hidrogenacion. Son conocidas algunas relaciones de B:A (0.5,1,2,5) y se ha
encontrado que forman hidruros con una relaciéon de H/M (M=metal) de hasta dos. Han sido
encontrado mayores proporciones H/M de hasta 4,5, por ejemplo para BaReHg
[Markopoulos G., 2010]. Sin embargo, todos los hidruros con relacién hidrégeno a metal de
mas de dos son compuestos idnicos o covalentes y pertenecen al grupo de hidruros
complejos.

Los hidruros metalicos, debido a la transicion de fase, pueden absorber grandes
cantidades de hidrégeno a una presion constante, es decir, la presion no aumenta con la
cantidad de hidrogeno absorbida. Las caracteristicas de absorcién de hidrogeno y
desorcion puede ser adaptado por sustitucion parcial de los elementos constituyentes en la
red huésped. Existen varias familias de compuestos intermetalicos interesantes para el
almacenamiento de hidrégeno, las mas conocidas son las ABs y AB,. Una de las
caracteristicas mas destacada de los hidruros metalicos es la extremadamente alta
densidad volumétrica de atomos de hidrégeno que presenta en la red huésped. Los
hidruros metalicos pueden llegar a una densidad de hidrégeno de 115 kg/m?, por ejemplo,
en el LaNis. Los primeros hidruros conocidos fueron SmCos, LaCos y LaNis estas fases son
conocidas genéricamente como ABs y son las que utilizan las baterias comerciales
actualmente [Okada M., 2002]. También se han reportado hidruros de muchos otros
intermetalicos y aleaciones, principalmente Mg.Ni y en fases de Laves del tipo AB,, ZrCr,,
ZrVs,, ZrTi,, ZrFe, [Westlake D., 1983; Huot J., 1995, Stein F., 2004].

Para la formacién de hidruros intersticiales, una de las fases reportadas como
captadoras de H, y capaces de almacenarlo en forma estable, son las denominadas fases
de Nowotny del tipo n-fases, como por ejemplo fases del tipo [Ti1«ZrsNi2Oo3 y Zr3V;0
[Zabaliy I., 2001; Rotella F., 1983] entre otras. Sin embargo bajo condiciones similares de
preparacion pueden aparecer otras fases de estas aleaciones que también muestran
buenas propiedades en la capacidad de absorber H, tales como las fases de Laves
[Shaltiel, D., 1980; Stein F., 2005], aleaciones del tipo AB, que por esta razén son muy
estudiadas como es el caso de ZrV, y las aleaciones donde se sustituyen en parte algunos
de los metales, siendo algunas de ellas ZrTi\(Mn4.,V,),, ZrV54CrNis sy Zr(Vi4Fex): [Du,
Y.L., 2001; Lupu, D., 1999; Zhang, T.B., 2012; Huot J., 1995]. Estudios de absorcion de
hidrogeno en n-fases del tipo Ti>Ni revelaron que aleaciones que contenian circonio (Zr (Ti;.
«Z)aNi:Og3 con x=0, 0.25, 0.5, 0.75) presentaron una mayor capacidad de

almacenamiento de hidrégeno (H/M~1.25) en comparacién con TisNi,Oq3; (H/M=0.9),
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ademas de que la estabilidad de los hidruros aumenta con el contenido de Zr. Por otro lado
se encontré una dependencia sustancial de la capacidad y los ciclos de vida con la relacion
Ti/Zr, el contenido de oxigeno y la preparacion de los electrodos [Zavaliy 1., 2001]. Tanto
las n- fases con o sin oxigeno presentan esta habilidad de captar el H, pero es conveniente
agregar oxigeno para lograr estabilizar las mismas [Zavaliy 1.Yu., 1995 y 1999, Zhou, X.-S.,
2003 y 20085].

Los hidruros de metales son muy eficaces en el almacenamiento de grandes
cantidades de hidrégeno de una manera segura y compacta, aunque siguen siendo un
desafio para explorar.

5) Hidruros metalicos complejos: Metales de los grupos 1A, 2A y 3B como Li, Mg,
B y Al dan una gran variedad de hidruros metalicos complejos, tales como alanatos, amidas
y los borohidruros ([AlH4]-, [NH,]-,[BH,]-) metalico, donde el hidrégeno se encuentra
enlazado covalentemente al atomo central de los aniones “complejos”, en contraste con lo
qgue ocurre en los hidruros intersticiales. La principal diferencia entre los hidruros metalicos
[punto 4)] y los hidruros complejos radica en la posicion del H en estos ultimos. El
hidrégeno ocupa los vértices de un tetraedro con elementos como B 6 Al en el centro, la
carga negativa del anién [BH4]” 6 [AlH4;] se compensan con cationes como Li* 6 Na*. Los
Borohidruros metalico, M(BH,), (n es la valencia del metal M), se considera como uno de
los material con un gran potencial para almacenamiento de hidréogeno, en particular el
borohidruro de litio (LiBH,;) es considerado un material con alta densidad gravimétrica de
hidrogeno [Zlttel, A., 2003] y también debido a su alta conductividad eléctrica tiene
importancia en aplicaciones de baterias de ion litio. Sin embargo, por las elevadas
temperaturas de reaccién y su lenta cinética se disminuye el potencial para aplicaciones
practicas de los borohidruros metalicos en general.

El objetivo de los sistemas de almacenamiento a bordo para vehiculos, es lograr que
sea seguro, reversible y que operen a una presién y temperatura moderada. Todos estos
sistemas estan limitados por enormes barreras cinéticas para la deshidrogenacién y/o
rehidrogenacion en estado sdlido, lo que constituyen importantes limitaciones aun para su
aplicacion practica. Ninguno de los materiales actuales puede cumplir los requisitos de
almacenamiento de hidrogeno a bordo de vehiculos.

Existen aun muchos desafios abiertos en este campo, como la reduccién del tamano
del grano, el desarrollo de la nuevos sistemas, dopantes y catalizadores adecuados, buscar
nanoporos favorables, estudiar mas sobre la estructura y mecanismo de cristalizacion
involucrados en el almacenamiento y la liberacion de hidrégeno, que pueden contribuir a la
aplicacion practica de LiBH, y otros hidruros complejos.

Cientificos lograron por primera vez en 2011, cristalizar un tipo de hidruro, el

borohidruro de magnesio (y-Mg (BH,).), que presenta la particularidad de combinar dos

29



Capitulo 1: Introduccion y Objetivos

propiedades, es altamente poroso como un MOF pero formado por un hidruro [Filinchuk Y.
2011]. Este nuevo compuesto puede almacenar, un 15 % en peso de hidrégeno, lo que
representa una densidad de energia equivalente a 50 % de la del combustible diesel. Los
cientificos descubrieron que aproximadamente un tercio del nuevo material esta vacio y
este espacio puede almacenar diversas moléculas huésped, incluido el hidrégeno,
nitrégeno y moléculas organicas pequefas [Makal, T. A., 2012; He, Y., 2012]. Esta
investigacion abre un nuevo campo de materiales hibridos por la fusion de los compuestos
MOF e hidruros. Estos tipos de materiales presentaron mejores propiedades de
almacenamiento de gas y con estabilidad controlada que podrian ser sistemas de
separacion de almacenamiento de gas altamente selectiva.

Los compuestos metal-organico (MOF), son una nueva clase de materiales cristalinos
porosos que actuan como un excelente candidato para el almacenamiento de hidrogeno en
funciébn de su areas especifica, estructuras controlables y excelentes propiedades
electroquimicas. Algunos avances recientes y significativos en el desarrollo de MOF para
aplicaciones de energia limpia, se revisan y se muestran como plataformas para la
produccion y almacenamiento de hidrégeno en pilas de combustible, baterias recargables
de ion-litio, supercondensadores y células solares [Shun-Li, L., 2013; Xiang Z., 2013].

6) Reacciones quimicas como via de almacenamiento: El hidrogeno puede
generarse por reaccion del agua con metales u otros compuestos quimicos.

El mayor desafio de este método de almacenamiento es la reversibilidad y el control
del proceso de reduccidn térmica con el fin de producir el metal en un horno solar. El
proceso ha sido exitosamente demostrado con Zn [Steinfeld, A., 2002, Melchior T., 2009].

Del analisis de las seis alternativas, surge el estudio de los hidruros metalicos y
complejos, items 4) y 5), como los mas indicados ya que presentan la ventaja que pueden
operar a temperaturas y presiones moderadas y son también ventajosos desde el punto de
vista econdmico porque usan metales de transicion y no metales nobles como el Pt.
Ademas, es posible intentar aumentar la densidad gravimétrica, desarrollando nuevos
materiales. Es por ello que surge la necesidad de realizar investigacion en quimica basica
teniendo como objetivo el desarrollo de estas fases de elevada densidad gravimétrica y
materiales relativamente mas baratos.

Mas recientemente han surgido otras fases para almacenar H,, a través de
nanomateriales y nanoconfinamiento. En la ultima década, han surgido los hidruros
metalicos confinados dentro de nanoporos como una estrategia para influir en las
caracteristicas del material que son esenciales para el almacenamiento de hidrégeno
reversible. Las temperaturas de liberacion de hidrogeno se reducen sustancialmente en

materiales con tamano nanométricos, y las condiciones de reversibilidad son mas suaves.
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La estrategia, tiene también asociadas desventajas, inferior capacidades gravimétricas de
hidrogeno y una mayor sensibilidad por la pasivacién por oxidacién [De Jongh, P.E., 2013]

Esta claro que el tamafio de particula e interfaces son herramientas importantes para
cambiar las caracteristicas funcionales de hidruros metalicos. Se acaba de empezar a
explorar el impacto de nanoconfinamiento fundamentalmente en las propiedades
fisicoquimicas, ya que puede conducir a mejoras en la cinética de desorcion de hidrégeno,
mayor grado de estabilidad y/o las propiedades termodinamicas pueden ser mejoradas y
adaptadas por la variacion de los parametros de textura nanoporosa, el nanoconfinamiento
de hidruros metalicos tiene un gran potencial para el almacenamiento de energia.

El mundo en el siglo 21 se enfrenta a retos cada vez mayores en el desarrollo de
sistemas energéticos mas respetuosos del medio ambiente y sostenible, una posible
solucion es la 'quimica verde'. Se espera de la ciencia de los Nanomateriales para
contribuir fuertemente en el desarrollo de nuevas nanoherramientas. Reacciones quimicas
de nanoconfinamiento pueden tener una amplia gama de aplicaciones importantes en el
futuro préximo, por ejemplo, dentro del area de almacenamiento de productos quimicos en
energia renovable. Existen varios ejemplos para el almacenamiento de hidrégeno dentro de
nanoconfinamiento, nanoporos y los nanomateriales, que pueden servir de inspiracion para
otros campos de investigacion [Nielsen, 2011]. Una desventaja del esquema de
nanoconfinamiento es, sin embargo, que el peso proporcionado por el material disminuye el
contenido de hidrégeno gravimétrico. Por otro lado, el contenido de hidrégeno gravimétrico
se puede aumentar mediante el uso de varios ciclos de adsorcion de hidrogeno. El material
de soporte nanoporoso puede mejorar significativamente las propiedades mecanicas
(macro-escala), contribuir a la mayor estabilidad y para el rendimiento del material de
almacenamiento de hidrégeno, que puede compensar la pérdida de capacidad
gravimétrica.

Se puede anticipar que combinaciones de lo mencionado anteriormente tienen el
potencial de ampliar aun mas la variedad de materiales compuestos que se consideran en
la actualidad para el almacenamiento de hidrégeno. Una combinacion de los diferentes
enfoques puede proporcionar una nueva ruta a una amplia gama de interesantes
materiales de almacenamiento de energia en el futuro. Esto puede proporcionar una nueva
inspiraciéon para el posible descubrimiento de nuevos medios de almacenamiento de
hidrégeno en estado sdlido.

Una de las motivaciones del presente estudio es utilizar alternativas de via quimica
para obtener fases precursoras de aleaciones de Zr,V, y Zr,Ti, que en general se preparan
por métodos fisicos. La hipdtesis de trabajo propuesta es que es posible generar opciones

de sintesis “suave” desde la quimica para producir aleaciones intermetalicas que mediante
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tratamientos de reduccién adecuados generan alecciones metalicas, que sean capaces de
absorber y almacenar hidrégeno.

El disefio de nanomateriales representa un enfoque emergente para desafiar las
limitaciones del "clasico" almacenamiento de hidrogeno en sdlidos. Propiedades fisicas y
quimicas de almacenamiento pueden mejorarse y ademas puede tener resultados de
mejoras significativos a partir de una nano-modificacién. Algunos de los ejemplos son: los
beneficios 0 mejoras en materiales por la adicién, sustitucion o dopaje con nanoparticulas
(para generar centros cataliticos para el spillover del hidrogeno por ejemplo). Por otro lado,
la nanoestructuracion del material huésped en si mismo puede tener efectos profundos, por
ejemplo nanofibras poliméricas y nanomateriales de hidruro pueden mostrar mejoras en el
rendimiento en el almacenamiento de hidrogeno [Reardon, H., 2012]. En esto se encuentra
el territorio relativamente inexplorado de los nanomateriales inorganicos, compuestos que
muestran normalmente ninguna absorcion apreciable de hidrégeno en sus formas a granel.

Para lograr satisfacer estas condiciones, surge el método Sol-gel como un método de
sintesis adecuado para obtener nanoparticulas con elevada area especifica. El método Sol-
gel constituye una posibilidad para el logro eficiente de los compuestos nanoparticulados,
[Livage J., 1989, Alarcon J., 2001]. Ademas, este método ofrece ventajas Unicas para la
fabricacion de diferentes tipo de materiales, como polvos monodispersos, ceramicos
multicomponentes, recubrimientos, fibras, materiales hibrido (organicos-inorganicos), entre

otros.

1.3 El método de sintesis Solgel

En la actualidad, resulta de gran interés la obtencidon de nuevos materiales
constituidos por particulas de tamarnos nanomeétricos. Las propiedades de estos materiales
son modificadas y en la mayoria de los casos mejoradas cuando se sintetizan materiales
de la escala del nandmetro en comparacion de los mismos materiales obtenidos con
tamafos de particula mayores. Por ejemplo, la estructura electronica, conductividad,
reactividad, temperatura de fusion y cristalizacién, propiedades mecanicas y otras
propiedades, varian cuando el tamafo de las particulas alcanza valores menores a un valor
critico (del orden de los nanémetros).

Dependiendo del método de sintesis utilizado, es posible modificar caracteristicas y
propiedades de los materiales para sus posibles aplicaciones tecnolégicas y uno de los

métodos nuevos mas promisorios es el método Sol-gel.

1.3.1 Ventajas y desventajas

El proceso de sol-gel ofrece nuevos enfoques para la sintesis de 6xido inorganicos a

32


https://www.scopus.com/authid/detail.url?authorId=55039352300&amp;eid=2-s2.0-84857598445

Capitulo 1: Introduccion y Objetivos

través de métodos quimicos via humeda, donde a partir de precursores moleculares se
dara lugar a una red de 6xido inorganico a través de reacciones de polimerizacion. Estas
reacciones ocurren sobre todo en soluciéon, que ofrece las ventajas propias de un proceso
mas suave que los métodos convencionales usados en la sintesis de aleaciones, donde se
puede controlar las propiedades finales del producto deseado, ajustar la composicion,
modificar la estructura y morfologia, antes de pasar finalmente a la formacion de un gel.
Este método ofrece muchas ventajas para la sintesis de sistemas oxidicos y solucion
sélida, con una variacién de la estequiometria y una distribucién homogénea de todos los
componentes a nivel molecular, en comparacién con metodos convencionales de reaccion
en estado sélido, que dada su baja reactividad, se requieren elevadas temperaturas,
operando con escaso control sobre las propiedades finales, la temperatura a la que se
obtienen los materiales y lo que tendra influencia en la microestructura del material y sus
propiedades.

Resumiendo, algunas de las motivaciones para la utilizacién de este método son:

- Elevada homogeneidad y pureza.

- Control del tamano de las particulas, obtencion de particulas nanomeétricas.

- Control de la morfologia y superficies de los materiales.

- Obtencion de materiales a bajas temperaturas.

- Fases uniformes y homogéneas en sistemas de multicomponentes.

- Propiedades térmicas y texturales importantes.

Sin embargo, este método de sintesis presenta muchos pardmetros a tener en cuenta
que estan involucrados a lo largo del proceso Solgel,: la quimica durante la hidrdlisis y
condensaciéon (olacion, oxolacion) de los precursores, fisicoquimica de la agregacion
(etapa que condiciona la estructura del 6xido) tales como interacciones particula-particula o
particula-solvente, finalmente la etapa de gelificacién ya sea obteniéndose geles coloidales
o0 poliméricos, que de acuerdo con la literatura geles poliméricos se hacen casi
exclusivamente a partir de alcoxidos metalicos mientras que geles coloidales se forman
tipicamente a partir de soluciones acuosas de sales metalicas y finalmente el secado del
gel. Las condiciones de sintesis y las etapas involucradas en general, resultan muy
determinantes para obtener buenos resultados, por lo que cada paso tiene que ser
optimizado en funcién de las propiedades del material y aplicacion requerida que se esta
buscando. La quimica es uno de los principales puntos para el desarrollo de los procesos

que estan implicados
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1.3.2 Etapas de la Sintesis Sol-Gel

Este método de sintesis consiste basicamente en dos tipos de reacciones quimicas
pero que conllevan una gran complejidad, una primera etapa es la hidrdlisis del precursor
inicial, para formar el hidroxido metalico y en una segunda etapa estan las reacciones de
condensacion para obtener enlaces del tipo Metal-Oxigeno-Metal [Brinker C.J., 1990].
Reacciones:

Hidrdlisis: M-OR + H,O > M-OH + ROH

En donde M: atomo metalico

OR: radical alcoxido

Tan pronto como aparecen los grupos metal-hidroxilo se inicia el proceso de
policondensacion. Dependiendo de las condiciones experimentales de sintesis la
policondensacion puede efectuarse de 2 maneras diferentes, via olacion y via oxolacién.

Condensacion:

a) Olacién (formacién de puentes hidroxilo a través de la eliminacion de moléculas de
agua 6 disolvente).

M-OH + M-OHY - M-OH-M + YOH

En donde Y: atomo de hidrogeno o grupo alquilo

b) Oxolacion (formacién de puentes de oxigeno por medio de la eliminacion de agua
o disolvente):

M-OH + M-OY -> M-O-M + YOH

Todas las reacciones mencionadas pueden ser descriptas mediante un mecanismo
de sustitucion nucleofilica SN2.

La estructura y morfologia de la red polimérica sera resultado de la contribucién
relativa de las reacciones de hidrdlisis y condensacion.

En forma de resumen podemos mencionar las diferentes etapas involucradas en una
sintesis Sol-gel. En general, las etapas comprendidas durante la sintesis involucra primero
la formacioén de un sol, el cual se forma luego de la mezcla homogénea de los precursores
y posteriormente continla la etapa de formacion del gel, luego sigue su maduraciéon o
anejamiento y el secado del mismo. Ademas, dependiendo de la aplicacion del material se
continua con un proceso de deshidratacion o estabilizacién quimica (calcinacion) y la
densificaciéon del mismo (importante sobre todo para aplicaciones ceramicas). Existe una
gran variedad de fendmenos fisicoquimicos que se manifiestan en cada uno de estos
procesos.

Mezclado de los Precursores: Esta etapa comprende desde la disolucion de los

alcoxidos en el disolvente elegido hasta la obtencién de un sol compuesto de particulas
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coloidales submicronicas. El tamafio de éstas y su entrecruzamiento depende basicamente
del pH de operacion y de la relacion de hidrdlisis.

Formacién del Gel: Con el transcurso del tiempo las particulas coloidales presentes
en el sol se unen hasta conformar una estructura tridimensional. En el momento de la
gelacion, la viscosidad se incrementa repentinamente debido al crecimiento de las
particulas. El sol se transforma en un gel.

Maduracién: Esta etapa involucra el mantener al gel completamente inmerso en el
disolvente inmediatamente después de su formacién. Este periodo puede prolongarse por
horas ¢ dias. Durante la maduracion, las reacciones de policondensacion continuan,
ademas de los fendmenos de solubilizacion y re-precipitacion. Estos fendmenos llevan a
una disminucion en la porosidad de la estructura, con la consecuente disminucién en el
area especifica del gel.

Secado del Gel: Esta etapa se caracteriza por la remocion del disolvente ocluido
dentro del gel. En este proceso existen tensiones que pueden destruir la estructura del gel
a menos que el proceso de secado se controle, por ejemplo a través del uso de
surfactantes o por evaporacion supercritica, entre otros. En este ultimo tipo de secado, la
estructura del gel permanece intacta y el material obtenido se denomina "aerogel". En
cambio, cuando el disolvente es evaporado por calentamiento a presion atmosférica se
colapsa la estructura del gel y el material obtenido se denomina "xerogel".

Estabilizacion del Gel: Un gel seco contiene aun alta concentracion de grupos
hidroxilos superficiales quimosorbidos. El tratamiento a alta temperaturas provoca la
desercion de tales especies y disminuye la sensibilidad del gel a la rehidratacion
produciéndose entonces un “gel estabilizado”. Asimismo, este proceso térmico involucra
fendmenos de pérdida de area superficial (sinterizado del material).

Densificacion del Gel: Se conoce como una densificacién del gel a muy altas
temperaturas de hasta 1350-1500 °C para un proceso de densificacion completa. Debido a
un proceso de sinterizado, la densidad de las estructuras aumenta y los espacios vacios
disminuyen drasticamente como asi también su area especifica. El gel poroso original es
entonces transformado a un vidrio denso.

Se busca ajustar los parametros que inciden en el proceso solgel, que se llevara a
cabo para obtener las fases metalicas precursoras, como por ejemplo: concentracion y
dispersiéon de la fuente metalica en la solucion que generara el Sol de los precursores
individuales y mixtos, el pH para evitar los procesos de precipitacion, favorecer la hidroélisis
y condensacion que forman parte del mecanismo de formacion del gel. Analizar cual es la
mejor combinacién temperatura—tiempo en la obtencion de un gel homogéneo, que
repercutira en la homogeneidad y calidad del material final obtenido. Se definiran

condiciones standard a los efectos de comparar las distintas preparaciones. Los estudios
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propuestos tendientes a conocer las interrelaciones entre las variables del proceso,
conduciran a la mejor comprension de estos sistemas y como consecuencia a un
perfeccionamiento en su disefio.

Por otro lado es necesario que los metales que se estudiaran en esta tesis cumplan
condiciones de similaridad para que puedan substituirse mutuamente, a los fines de formar
intermetalicos en un amplio rango de composiciones [Sandrock, 1999]. Para que se
produzca la solubilidad total tienen que darse cuatro condiciones, que se conocen como la
Regla de Hume-Rothery:

1) Factor de Tamaio: diferencia de radios i6nicos de A y B grandes supone
una limitacion en la solubilidad, el porcentaje de la diferencia relativa de radios idnicos debe
ser pequefio ya que elementos de tamario similar son mas solubles.

2) Factor de Estructura Cristalina: si A y B poseen el mismo tipo de
estructura cristalina se facilita la solubilidad entre ellos. El niumero de coordinacién de los
metales debe ser el mismo para que la solubilidad sea grande.

3) Factor de Electronegatividad: cuanto mayor sea la diferencia de
electronegatividades de A y B, menor es la solubilidad.

4) Factor de Valencia: Cuanto mas distintas sean las valencias de A y B
menor es la solubilidad.

Es por ello que se seleccionaron los sistemas Zr-V y Zr-Ti, los cuales tendran el

mismo estado de oxidacidn (+4) para no distorsionar la red metélica, en este caso del ZrO.,.

1.4 Método de sintesis por molienda

La molienda es el método primario para reducir el tamafo de particulas grandes y de
particulas aglomeradas. En la industria en un método muy utilizado para la obtencion de
nanoparticulas y polvos ultrafinos de ceramicos tales como carburos, una gran ventaja es

la alta produccién, aunque una de sus desventajas es su alta contaminacién de Fe.

1.4.1 Objetivos y equipos de molienda

Algunos de los objetivos que se persiguen en un proceso de molienda son:

* Reduccion de tamaiios de particula.

« Cambio de forma (en el caso de materiales ductiles).

+ Aglomeracion.

» Formacion de aleacion al estado de sdlido (aleacidon mecanica).

* Mezcla en estado sdlido (aleacién incompleta).

* Modificacion, cambio o alteracion de las propiedades del metal (densidad, fluidez y

endurecimiento en el caso de aleacién mecanica).
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» Obtencion de fases metaestables (fuera de equilibrio) tal como aleaciones

amorfas, soluciones sélidas sobresaturadas y estructuras nanocristalinas.

* Obtencion de los materiales para almacenar hidrégeno:

En particular, la preparacién de materiales para almacenamiento de H, se basan
fundamentalmente en el empleo de procedimientos de molienda mecanica. La molienda
mecanica (MM) es el proceso por el cual se puede lograr la reduccién de tamafo de un
s6lido mediante la aplicacién de esfuerzos de corte y/o compresion. Durante el proceso de
molienda se introducen ademas defectos, se acumulan tensiones, etc. [Suryanarayana, C.
2001]. Ademas de la reduccion de tamafo, la molienda mecanica en atmésfera de
hidrogeno (MMR-molienda mecanica reactiva) permite obtener fase(s) hidruro(s). La
simpleza de los procedimientos de molienda permitié su empleo en distintas condiciones
para: poder reducir el tamano de las particulas y asi aumentar la superficie especifica para
la reaccion con hidrogeno, lograr un mayor grado de mezclado entre los componentes de
los materiales.

Existen diferentes tipos de molinos para llevar a cabo una molienda como:

* Molino Vibratorio SPEX

* Molino planetario

* Molino atricionador

» Molino horizontal rotatorio Simoloyer

* Molino Horizontal de bolas

Uno de los mas utilizados e importantes es el molino horizontal de bolas, considerado
como uno de los mas efectivos en la reducciéon de tamafo de particula de polvos y alta
produccion. El molino horizontal de bolas es un dispositivo de molienda caracteristico.
Durante la molienda, las fuerzas actuan en las particulas para modificar su forma y tamano
(Ver figura 1.3). El impacto, el desgaste, el esfuerzo de corte, y la compresion afectan al

tamario y forma de la particula [Suryanarayana, C. 2001].

1.4.2 Molienda en un molino de bolas
La operacion del molino es la siguiente: las bolas y el polvo llevan una rotacién
alrededor del molino y cuando las bolas caen en el molino, golpean al polvo atrapado

contra otras bolas, como se puede ver en la Figura 1.3.
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BOLAS EN
CATARATA

BOLAS EN
CASCADA EN LA
SUPERFICIE DE
LA CARGA

Figura 1.4: llustracion del movimiento en un molino rotatorio de bolas a una
velocidad normal de operacion.

En primer lugar, el impacto masivo produce fragmentacion o desintegracion completa
de algunas particulas (fractura) debido a la violencia con la cual las particulas son
arrojadas. En segundo lugar, un golpe de refilon puede astillar una esquina (astillamiento);
este mecanismo redondea rocas irregulares a piedras esféricas. En tercer lugar, la friccion
produce desgaste de las superficies (abrasion). El astillamiento y la abrasiéon conduciran a
la produccién de material fino.

En cualquier molino rotatorio de bolas, bajo condiciones normales, estaran operando
todos estos mecanismos de reduccion de tamafo. Los valores de la velocidad especifica
de ruptura es el efecto de la suma de estos mecanismos. Debido a la extensa variedad de
tipos de impacto presentes en este tipo de molino, cargado con pesadas bolas de acero, es
aun posible que los mecanismos se traslapen formando una accién continua de ruptura. A
una velocidad de rotacion baja, las bolas presentan una accion de volteo.

La serie de colisiones con otras bolas, mientras una bola da tumbos, es el método
principal de transferir esfuerzos a las particulas. La fraccion de velocidad critica a la cual
estos procesos ocurren depende de las condiciones de llenado, entre otras.

Para el caso de ruptura de particulas de tamafio normal, al no ser demasiado
grandes son completamente fracturadas, parece que el nimero mayor de impactos de
bola-polvo-bola causados por el rodar en cascada es lo 6ptimo para la ruptura.

Los molinos pueden ser clasificados en funcién de la energia que éstos pueden
entregar al material. Este criterio se basa en trabajos donde se establecié que el grado de
refinamiento microestructural del material que se puede lograr depende principalmente de
la energia por golpe (injected shock power): P [W] = F [Hz] x EK [J] donde EK es la energia
cinética del medio de molienda (bola individual). La energia por golpe puede ser también
expresada por unidad de masa del medio de molienda. Esta depende principalmente de las

caracteristicas del molino, como asi también de los parametros de molienda como por
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ejemplo tamafo del medio de molienda, velocidad, etc. Sin embargo, los parametros de
molienda solo influyen en el valor de la energia por golpe dentro de cierto rango dado por
las caracteristicas del molino. Por lo anteriormente expuesto, los molinos se pueden
clasificar en:
1. Molinos de baja energia (energia por golpe por unidad de masa < 0,002 W/g,
frecuencia: 0,16 — 2,7 Hz) [Coutsiers, J.P., 2002].
2. Molinos de energia intermedia (0,001 W/g < energia por golpe por unidad de masa
< 0,22 W/g, frecuencia: 4,7 — 30,0 Hz) [Puszkiel, J.A, 2010].
3. Molinos de alta energia (0,20 W/g < energia por golpe por unidad de masa < 0,24
W/g, frecuencia: 200 Hz) [Suryanarayana, C. 2001; Schwarz, R.B., 1986].

Los parametros de la molienda en un molino de bolas son los tipos de medios de
molienda (material de bolas), la velocidad del molino, la superficie de las bolas, la
distribucién de tamafos de bolas y su densidad.

La velocidad del molino es una variable importante, ya que permite que actuen las
fuerzas de colision y que se transmita la energia cinética entre dos o mas elementos de
molienda. El movimiento de las bolas varia mucho, actuando también las fuerzas de
friccion entre los elementos de molienda, debido al movimiento rotacional y el contacto de
las paredes con las bolas.

La superficie aspera o dura de las bolas es un factor importante en la molienda, ya
que la superficie muy aspera y una gran energia de friccion, incrementan la accion
abrasiva. Las fuerzas de friccion ejercen una accién de desgaste entre las particulas 6 en
la superficie de las bolas, y las fuerzas de impacto reducen los tamafos de particulas en la
molienda y dependen directamente de la masa y la velocidad de los medios de molienda.
Las fuerzas de colisiéon varian mucho, debido al movimiento complejo de los medios de
molienda y la variacion de velocidad, asi como a la longitud de la trayectoria de las
particulas. La viscosidad del fluido en la molienda también afecta el ritmo de colisién.

Cuando las fuerzas son muy enérgicas, la soldadura puede ocurrir entre las
particulas de polvo y las bolas 6 entre las particulas de polvo y las paredes del molino.

Cuando la soldadura en frio que ocurre entre particulas es el proceso dominante, se
forman agregados que pueden alcanzar tamanos del orden de milimetros. Cuando la etapa
dominante es la fragmentacion, se alcanzan tamafos de particula del orden de nanopolvos.

Es importante mencionar que la formacién por soldadura en frio de agregados es un
proceso no adecuado para la obtencion de los nanopolvos. El predominio de cada una de
las etapas depende de la naturaleza misma del material a refinar en tamano de particula,
pero también de otras variables de proceso importantes, tales como, los aditivos o agentes
de control, la cantidad de polvo a moler y la cantidad de fluido a emplear como agente de

control
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1. 5 Hipétesis de trabajo

El desarrollo y estudio de nuevos materiales, constituidos por particulas de tamafos
nanomeétricos, resulta muy interesante debido a las nuevas caracteristica que ellos pueden
presentar, en general se descubren propiedades nuevas y/o mejoradas cuando se
sintetizan materiales de la escala del nandémetro en comparacién de los mismos materiales
obtenidos con tamafios de particula mayores.

Para formar los hidruros intermetalicos, previamente se debe lograr el aleado de los
metales y en este trabajo se pretendidé encontrar métodos de sintesis mas suaves para la
preparacion de compuestos binarios Zr-V y Zr-Ti a los efectos de obtener fases tipo AB,
AB, o A,B, que serian las fases precursoras de los hidruros intersticiales. Tales materiales
deberan tener elevada superficie para favorecer la etapa de absorcién disociativa, limitante
en la formacion de hidruros y previa a la difusién del gas hacia un hueco intersticial en la
matriz de los metales A y B. De modo que se requieren métodos de sintesis que
conduzcan a la generacién de nanoparticulas (ya que en éstas se maximiza la relacion
area/volumen) y por ello el uso del método Solgel, que conlleve a la formacion de
materiales nanoestructurados

En general, dichas aleaciones se preparan a partir del aleado mecanico de los
metales, partiendo en todos los casos de los metales puros (con elevada pureza) que
constituyen condiciones altamente costosas y dificiles de llevar a la practica para la
produccion industrial. Los métodos comunmente utilizados para la obtencion de estas fases
son meétodos fisicos como ablacion laser, plasma, fusion por arco o molienda de alta
energia entre otras técnicas que resultan muy costosos y ademas es dificil garantizar una
composicion homogénea de dichas aleaciones.

Este trabajo se centra principalmente en el estudio de la sintesis, a través de
meétodos en solucidon (Sol-gel) a escala laboratorio y la caracterizacion de las fases
precursoras nanoestructuradas de los sistemas oxidicos Zr-V y Zr.Ti. Por otro lado, se
estudia la posible formacion de fases reducidas para la formacién de aleaciones e hidruros
intermetalicos nanoestructurados de los sistemas Zr-V y Zr-Ti, obtenidas mediante
tratamientos térmicos en atmésferas reductoras.

Dichos tratamientos consisten en la reduccion de los 6xidos mediante reduccion en
atmosfera de H, (TPR) y a través de molienda mecanica reactiva en atmésfera de
hidrégeno. La disminucién en el tamafio de los éxidos conlleva a disminuir la temperatura
de reduccién de los mismos [Cangiano M., 2008], ademas de las enormes mejoras en sus
propiedades.

Por otro lado, como se mencioné parrafos mas arriba la incorporacion de oxigeno en

pequefas proporciones, a través de la incorporacion de éxido, tiende a estabilizar las fases
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que presentan la posibilidad de almacenar H, y en este caso se plantea poder satisfacer
este requisito al partir ya de precursores oxidicos.

Se realiza un estudio de estos sistemas a través de una caracterizaciéon completa y
exhaustiva, debido a que no se dispone de informacién suficiente en la literatura acerca del
estudio de la reduccion de estas fases oxidicas.

Todos los procesos se llevaron a cabo en micro-escala y en cuanto a la
caracterizacion de las fases y al analisis de los resultados, se obtuvieron muestras
representativas en cada etapa, lo que permitira un seguimiento estrecho de las
transformaciones de estos materiales.

Para la etapa de incorporacién de H, se utiliza un equipo volumétrico que trabaja con
presion de H, y en un rango de temperaturas para la medicibn de los ciclos de
Absorcion/Desorcion, estabilidad de las fases, vida util, etc., que caracterizaran a los
materiales sintetizados (ciclos de hidruracion y deshidruracion). De esta manera, se
estudiaran materiales con una potencial aplicaciéon en almacenamiento de H,, con lo que se

pretende contribuir a la implementacion de la economia del Hidrégeno.

1.6 Objetivos

En el caso de este trabajo en particular, se hara hincapié en la sintesis y
caracterizacion fisicoquimica de materiales nanoestructurados del sistema Zr-V y del
sistema Zr-Ti, abordandose la sintesis y caracterizacion de fases precursoras oxidicas, en
particular los 6xidos mixtos del sistema Zr-V y Zr-Ti, como asi también de las fases
formadoras de aleaciones e hidruros binarios nanoestructurados, incluyendo ademas el
estudio de los hidruros metalicos individuales.

Para obtener condiciones de sintesis reproducibles a escala del laboratorio, poder
caracterizar los sistemas propuestos, y debido a que no se disponia de mucha informacion
acerca del estudio de la reduccion de estas fases oxidicas, es que se plantearon los

siguientes objetivos:
1.6.1 Generales

A. Seleccionar las vias de preparacién de fases precursoras en solucién mas
convenientes para la obtencién de los 6xidos individuales y mixtos de los sistemas Zr- V y
Zr-Ti.

B. Estudiar el método Sol-gel para sintetizar los sistemas oxidicos Zr-V y Zr-Ti,
desarrollando un método confiable y reproducible para formar soluciones sdlidas de
composiciones variables.

C. Intentar la obtencién de aleaciones e hidruros nanoestructurados de los sistemas
Zr-Tiy Zr-V.
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D. Caracterizar fisicoquimica, estructural y térmicamente los sdélidos obtenidos,
mediante distintas técnicas.

E. Evaluar otras posibles aplicaciones para los materiales obtenidos.
1.6.2 Particulares

1) Analizar distintas opciones para desarrollar los polimorfos de ZrO, parcial o
totalmente estabilizados (tetragonal y/o cubica), que son atractivos desde el punto de las
potenciales aplicaciones.

2) Estudiar diferentes alternativas para obtener la reduccién del V°* a los fines de
alcanzar un producto homogéneo, reproducible y estable.

3) Estudiar el efecto de los pardmetros de la sintesis Solgel en la obtencién de los
precursores oxidicos y explorar distintas relaciones atémicas Zr:Vy Zr:Ti

4) Evaluar y comparar los procesos de reduccion de los materiales oxidicos para la

obtencion de aleacciones e hidruros.

5) Estudiar las propiedades microestructurales y termodinamicas del sistema

metalico Zr-Ti.
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Capitulo 2
Wetedologia Experimental

En este capitulo se describen los reactivos, materiales y equipos utilizados, las
condiciones, secuencias y detalles experimentales adoptados para llevar a cabo la
preparacion de los precursores y la sintesis de los sistemas oxidicos Zr-V (Seccién 2.3) y
Zr-Ti (Seccion 2.4) y del sistema metalico Zr-Ti (Seccién 2.5). Ademas, se describen los
detalles para la manipulacion de los materiales metalicos e hidruros que pueden sufrir
hidrélisis u oxidacion.

Es importante aclarar que en el contexto del presente trabajo de tesis, el término
“solucion precursora” se entiende por aquella solucion que contiene los metales que luego
por método Solgel daran lugar a la formacién de un sélido "precursor” el cual finalmente por
un tratamiento térmico adecuado se obtendra(n) la(s) fase(s) de el(los) 6xido(s) e hidruro(s)
finales.

El sélido precursor es aquel que basicamente contiene todos los componentes
metalicos que estaran luego presentes en el sélido final mediante una reaccién de

deshidratacion, descomposicion y/o cambio de fase.

2.1 Sintesis de los Materiales

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis de los materiales de los sistemas
estudiados en el presente trabajo, fueron de elevada pureza y se siguieron las normas de
higiene y seguridad necesarias para la manipulacién correcta segun sus fichas de
seguridad (MSDS). Se trabajé en todos los casos con los materiales adecuados para la
seguridad en el laboratorio, tales como guardapolvo, gafas, guantes, campana extractora,

entre otros elementos de seguridad.
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2.1.1 Reactivos utilizados para las sintesis de los sistemas

oxidicos Zr-V y Zr-Ti y el sistema metalico Zr-Ti.

Tabla 2.1. Reactivos comerciales utilizados

Masa molar

densidad

Pureza

Nombre Férmula Proveedor
(g/mol) (g/mi) (%)
n-propoxido de Sigma-
Zr(nOC;sH7)4 327,22 1,058 70 .
circonio en propanol Aldrich
Pentéxido de Vanadio V505 181,88 3,36 99.6 Aldrich
Isopropoéxido de - Sigma-
Ti(iOCsH7)4 284,22 0,96 97
Titanio Aldrich
Zircaloy-4 Zr 91.22 - 98 -
Sigma-
Ti metalico Ti 47,88 - 99.9
Aldrich
Acido Acético glacial | CH;COOH 60,05 1,05 99.9 Anedra
Acido Nitrico HNO; 63,01 1,39 70 Anedra
Acetilacetona C505H3g 100,12 0,97 99.6 Anedra
Acido oxalico C204H,.H;0 126,07 1,9 99 Anedra
Alcohol Isopropilico C;H;0OH 60,1 0,78 99 Cicarelli
Alcohol Isobutilico C4HsOH 74,12 0,8 99 Cicarelli
Alcohol Bencilico CeHsCH,OH 108,06 1,04 99.1 Cicarelli
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2.2 Sintesis del Sistema Oxidico Zr-V

Los oxidos individuales de Zr y V son de gran interés tecnolégico debido a sus
propiedades como ceramicos y aislantes. Siendo ampliamente utilizados en diversas
aplicaciones ademas de las tradicionales, otras no convencionales derivadas del desarrollo
de nuevas tecnologias como en recubrimientos de materiales (tipo Films) 6 para ser
usados como sensores de gases, materiales magnetoresistentes o0 como optomateriales.

En el caso particular del 6xido de circonio, el desarrollo de nuevas técnicas de
sintesis para estabilizar las fases tetragonal y cubica, de alta temperatura, muy atractivas
por su dureza, resistencia mecanica y a la corrosion, lo convierte en objeto de estudios por
parte de un gran numero de investigaciones.

Mientras que en el caso del vanadio, sus 6xidos son usados en catalisis tal es el caso
de V,0s5 para reacciones de oxidacién total (produccion de ac. H,SO,), 6 en el caso de VO,
para reacciones de dehidrogenacion oxidativa (DHO).

Debido a su gran variedad de estados de oxidacion, el vanadio forma diferentes
oxidos principales como VO, V,0;, VO,, V,0s. El diagrama de fase de vanadio-oxigeno,
también incluye o6xidos del tipo V,0,.1 (n=3-9), denominadas Fases Magneli 6 los de
valencia mixtas como por ejemplo el V013 que contiene V*° y V** y una serie de 6xidos
entre V* y V*3, tales como V3O4s, V7043, VeO11, VO, y V,0;. Estos 6xidos de valencia
mixta, se forman por defectos del tipo vacancias de oxigenos en los respectivos 6xidos
superiores. Esta gran posibilidad de estados de oxidacién explica el comportamiento

semiconductor de los 6xidos a base de vanadatos.

2.2.1. Reduccion de V205 a V204

Se estudié la reduccién del estado de oxidaciéon de vanadio (V°*), partiendo de
pentéxido de Vanadio (V,0s), para obtener subdxidos estables de vanadio con estado de
oxidacion 4+ y asi aumentar la solubilidad del Vanadio en la matriz de ZrO,.

Para llevar a cabo este estudio se utilizaron tres tipos de reductores como se resume
en la figura 2.1. Por un lado se utiliz6 como reductor una mezcla de alcoholes
(isobutanol+bencicilo), debido a la experiencia que se tenia en el grupo de la utilizacion de
este método [Katsumoto K., 1979] para la sintesis de los catalizadores de VPO [Pierini B.
T., 2005], por otro lado se utilizdé acetilacetona segun lo reportado por Ryant Burl [Burl E.
Ryant, 1957] y por ultimo se probd con acido oxalico como reductor por su facil
disponibilidad, costo y baja toxicidad, el acido oxalico es un reductor muy utilizado en
sintesis hidrotérmica de VO, [Zhang Y., 2013].
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Ademas de los diferentes reductores utilizados, se estudio el efecto de dos tipos de
equipos diferentes para realizar la reduccién del estado de oxidacion del V,Os, que se

muestran a modo de resumen en la Figura 2.2

Reduccionde V(V) con:

Productos obtenidos

Mezclade alcoholes >

V,0,., 0<x<1

Acetilacetona

V,0;

VO(CsH;0,);

Acido oxalico

V,0,., 0<x<1

—

Figura 2.1: Esquema de los tres métodos utilizados para la reduccién del estado de

oxidacion del V,0s.
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Principales caracteristicas:

1B)
A presion reducida en
un equipo rotavapor

*Un baldn fijo unido a un refrigerante y sobre

una plancha calefactora con agitacion
(calentamiento localizado).
*El volumen del solvente se mantieng

constante, debidoal reflujo total del solvente.
*Trabaja a presion atmosférica (refrigerante
abierto a la atmdsfera).

*La temperatura de reaccién, la determina el
punto de ebullicion del solvente utilizado a

presion atmosférica.

*Un balon que gira unido a un refrigerante y
sobre un barfio de agua termostatizado
(calentamiento uniforme).

*El volumen del solvente no se mantiene
constante, debido a la destilacion del solvente.
*Trabaja a presion reducida (refrigerante unido
auna bomba de vacio).

*La temperatura de reaccion, la determina el
punto de ebullicidon del solvente utilizado a la
presion de trabajo.

Figura 2.2: Esquema y principales caracteristicas de los equipos utilizados para la

reduccion del estado de oxidacion de V,0s. A) Equipo de reflujo a presion atmosférica y

B) Equipo rotavapor a presion reducida.
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El reflujo es una técnica experimental de laboratorio para el calentamiento de
reacciones que transcurren a temperatura superior a la ambiente o para favorecer
reacciones termodinamicamente. La mayor parte de las reacciones que requieren
calentamiento se llevan a cabo bajo reflujo, es decir, a la temperatura de ebullicién normal
del disolvente (aunque la temperatura de una mezcla a reflujo es ligeramente superior al
punto de ebullicion del disolvente). Estrictamente, el proceso continuo que se lleva a cabo
en este tipo de dispositivo experimental de evaporacion y condensacion de disolvente, es el
reflujo y es la forma de evitar la pérdida de disolvente por evaporacion.

En el caso de las experiencias que se llevaron a cabo se acopld a la boca del baldn
un refrigerante a bolas, donde el baldén contenia la reaccion de reduccion, el V.05 con el
solvente reductor para cada caso estudiado, y se lo colocé sobre una plancha calefactora
con agitacion magnética. El procedimiento principal es el siguiente: a medida que se
procede con el calentamiento del baldn, la temperatura aumenta evaporando parte del
disolvente, los vapores del mismo ascienden por el cuello del balén hasta el refrigerante,
donde se condensa (por accion del agua fria que circula constantemente por la camisa
exterior de abajo hacia arriba) y luego vuelve nuevamente al balon. Esto establece un
reflujo continuo de disolvente que mantiene el volumen de la reaccion constante.

Un rotavapor o evaporador rotatorio, es un dispositivo que se utiliza en laboratorios
de quimica generalmente para la eliminacion de disolventes, sirve para quitar el solvente
de una mezcla o de un compuesto. Estan disefiados para evaporar solventes organicos o
acuosos, y asi su principal uso es la purificacion de sustancias a través de la evaporacion a
presién reducida. Los rotavapores también se utilizan para la preparacion de destilados y
extractos y para el secado de sustancias peligrosas.

En este caso, se utilizé este equipo que trabaja a presion reducida y con rotacion
permanente de la muestra en un bafo termostatizado, como método de sintesis (reduccién
del estado de oxidacion del Vanadio) y su comparacion con el de equipo de reflujo que
opera a presion atmosférica y con agitacion magnética. Lo que se buscé principalmente es
el efecto de trabajar con mayor homogeneidad, para el caso del rotavapor ya que la
solucion de interés se encuentra en constante movimiento al girar el balon y totalmente
sumergida en un bafo, mientras que la principal desventaja es que el disolvente se
evapora, esto conduce a que el proceso de sintesis se deba llevar a cabo en un tiempo
mayor 6 que se requiera mayor cantidad de solvente en comparacion con el método de
reflujo para la misma reaccion, a los efectos de llegar a resultados equivalentes.

Basicamente consta de un motor eléctrico que produce el giro de un tubo al que se
acopla un balén de fondo redondo que contiene la muestra de interés, que en este caso fue
la reaccion de reduccion de V,0s con diferentes disolventes, el balén en constante giro se

sumerge parcialmente en un bafio de agua termostatizado para mantener la muestra a una

63



Capitulo 2: Metodologia Experimental

temperatura controlada. Acoplado al sistema, se encuentra un refrigerante por el que
circula agua, que produce la condensacion del disolvente que se va evaporando del balén
que contiene a los reactivos y que se recoge en un colector situado en la parte inferior del
condensador, es por ello que el volumen del disolvente no permanece contante a medida
que avanza la experiencia ya que no vuelve al balén del que partié. El conjunto constituye
un sistema cerrado conectado a una bomba de vacio para reducir sustancialmente la
presién en el evaporador. Como es de esperar, el punto de ebullicion de la mezcla
disminuye mucho.

A continuacién se describen con detalles cada uno de los métodos utilizados vy el

equipo empleado en cada caso particular.

2.2.1.1 Reduccion con mezcla de alcoholes

V,0; + Alcoholes € 2 VO, + x H,0 + Productos de oxidacion
de los alcoholes

Isobutilico + Bencilico
Isobutiraldehido + Benzaldehido

A- Reduccion a presion atmosférica (bajo Reflujo):

Para la reduccion del vanadio (V°*), se pesaron ~4 g de pentdxido de vanadio (V),
V,0s, y se colocaron en contacto con una mezcla reductora de alcoholes, constituida por
30 ml de alcohol isobutilico y 20 ml de alcohol bencilico [Katsumoto K., 1979]. Dicha
mezcla se coloco dentro de un balén de vidrio conectado a un refrigerante y se la sometio a
condiciones de reflujo controlado a 120 °C por unas 6 h.

La soluciéon mezcla alcanzé muy rapidamente las condiciones de reflujo y atravesé
por algunos cambios de colores desde un color naranja inicial, propio del V,0s, pasando
por un verde oscuro y finalmente se oscurecié hasta terminar en una soluciéon de color
negro. Se dejo enfriar el precipitado en el sobrenadante y luego se lo dividié en tres partes
homogéneas, a los efectos de analizar la influencia del agregado o no de solventes en
exceso, sobre el precipitado:

I- Agregado de alcohol butilico.

ll- Agregado de agua.

En ambos casos se dejo el precipitado en dichas soluciones por 24 h, luego se
extrajo su sobrenadante y se procedio al secado del mismo en estufa a 100 °C

lll- Precipitado sin agregado de solvente, secado directamente en estufa a 100 °C.
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En todos los casos se dejaron enfriar los sélidos en desecador y se molieron en
mortero y pilén de agata, obteniéndose sdlidos de facil molienda y de color negro un poco
brillante. Para los tres casos se analizaron las muestras obtenidas a los efectos de la
identificacion de las fases presentes con una serie de técnicas de caracterizacion,

descriptas en el Capitulo 3 (Técnicas de caracterizacion).

B- Reduccién a presién reducida (en rotavapor):

De la misma manera que en el caso anterior, se coloco el pentdxido de vanadio con
la mezcla de alcoholes en el baldn rotatorio, la mezcla de alcoholes es el solvente y el
agente reductor. Se trabajé a presion reducida (cerrado a la atmdsfera) en un equipo
rotavapor, el cual no trabaja con volumen constante de solvente, debido a la evaporacion
del mismo. En este caso, tanto la agitacion como el calentamiento son mas homogéneos
que en el caso anterior, equipo de reflujo, ya que opera con agitacién a través de la
rotacién del baléon y con calentamiento uniforme a través de un bafio de agua
termostatizado como se puede observar en la Figura 2.2 B).

El color de la solucién inicial es naranja del pentéxido de vanadio sin reducir, que
luego de un tiempo de comenzada la experiencia (aproximadamente 2 h) se observé que el
mismo no cambiaba por lo que se agregd 50 ml mas de la mezcla reductora de alcoholes
(30 ml de alcohol isobutilico+20 ml de alcohol bencilico). Ademas, se tuvo que aumentar
continuamente la temperatura para llegar a la temperatura de ebullicion de la mezcla. Se
continud la experiencia hasta completar unas 6 h en total aproximadamente, pero no se
observé finalmente el mismo color de la solucion que en el caso anterior a presion
atmosférica, sino que era un sodlido color verde oscuro con un sobrenadante de color verde.
Se seco el solido en estufa a 100 °C, el cual llevé mucho tiempo para su completo secado.

Finalmente, se lo dej6é enfriar en desecador y se lo moli6 con mortero y pilén de
agata, se obtuvo un sélido muy fino de facil molienda y de color negro opaco. Las muestras
obtenidas fueron analizadas a los efectos de la identificacion de las fases presentes con

varias de las técnicas descriptas en el Capitulo 3 (Técnicas de caracterizacion).

2.2.1.2 Reduccion con acetilacetona

A- Reduccion a presion atmosférica (bajo Reflujo):

Para la reduccién del vanadio (V), se pesaron ~2,5 g de pentéxido de vanadio (V),
V,05 y se lo colocaron en contacto con 100 ml de acetilacetona [Burl E. Ryant, 1957].

Dicha mezcla fue colocada en condiciones de reflujo controlado, por lo que el volumen se
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mantiene constante, a presion atmosférica y se colocé a ~140 °C por 6 h, con agitacion
constante con un agitador magnético que contaba con un controlador de temperatura
segun se mostrdé en la Figura 2.2 A). La solucidn mezcla alcanza muy rapidamente las
condiciones de reflujo y atraviesa por algunos cambios de colores desde el color naranja
inicial, propio del V,0s, pasando por un verde y finalmente se va oscureciendo hasta
terminar en una solucion de color verde azulado, a medida que dicha solucion se va
enfriando hasta temperatura ambiente se va cristalizando y precipitando un sélido. Luego
de dejar varias horas madurar dicho sodlido, se procede a su separacion del sobrenadante y
posteriormente es secado en estufa a 100 °C, sin recristalizar. Finalmente, se lo dejo
enfriar en desecador y se lo molié en mortero y pildon de agata, se obtuvo un sdélido fino de
facil molienda y de color verde azulado brillante.

B- Reduccién a presién reducida (en rotavapor):

De la misma manera que en el caso anterior, se colocé el pentéxido de vanadio (V)
con acetilacetona en el balén, pero en este caso se requiri6 mas cantidad de solvente, ya
que al evaporarse el mismo por tratarse de un rotavapor, se debié agregar mayor volumen
total, se comenzd6 con un volumen inicial y se coloco la mezcla en régimen moderado pero
ahora a presién reducida (ver equipo en la figura 2.2 B) y luego se fue agregando el resto
del solvente en forma fraccionada.

En este caso de la reduccion de V,0s5 en rotavapor a presiéon reducida, como ya se
menciond en la reduccion con mezcla de alcoholes item B, tanto la agitacién como el
calentamiento son mas homogéneos que en el caso anterior bajo reflujo, sin embargo tiene
la desventaja es la necesidad de utilizar un volumen del solvente mayor para obtener
resultados equivalentes a los obtenidos con la reducciéon en un equipo de reflujo total a
presion atmosférica. Esto se debe a que durante la experiencia se va evaporando y
condensando en un balén distinto al que contiene la muestra a reducir.

El color de la solucidn inicial es un naranja del pentoxido de vanadio, luego de un
tiempo (~4 h) se observé que el color de dicha solucion cambié parcialmente, parte del
solido es de color verde pero aun persiste el color de V,0s, por lo que se continué con el
agregado del resto del solvente-reductor (40 ml) mas de acetilacetona, y se observo que la
solucién va tomando cada vez mas el color verde. La experiencia se cortd a las 5 hs de
comenzada la misma y luego, se seco el solido en estufa a 100 °C.

Finalmente, se lo dejo enfriar en desecador y se lo molié en mortero y piléon de agata,
se obtuvo un sdlido fino de facil molienda y del mismo color (verde azulado brillante) que el
obtenido bajo reflujo.

En ambos casos, las muestras obtenidas se analizaron a los efectos de la
identificaciéon de las fases presentes, con varias de las técnicas de caracterizacion

descriptas en el préximo capitulo.
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2.2.1.3 Reduccion con acido oxalico

V,05 + C,OH, €2 2VO,+ 2CO,+ H,0O

Reduccién a presion atmosférica (bajo Reflujo):

Para la reduccion del estado de oxidacién del vanadio (V°*), se colocd ~2,5 g de
pentoxido de vanadio (V20s), en contacto con 70 ml de acido oxalico 0,2 M (*), trabajando
con una relacion de moles uno a uno con el pentdxido. Dicha mezcla se colocod en
condiciones de reflujo controlado, a presion atmosférica, por lo que el volumen se mantiene
constante. Luego que la solucion alcanzé las condiciones de reflujo, se la dejé por un
tiempo maximo de 6 h y 12 h aproximadamente, en agitacién constante con un agitador
magneético con controlador de temperatura.

La solucién mezcla atravesé por algunos cambios de colores desde el color naranja
inicial, propio del V,0s5, pasando por un color verde con algo de precipitado naranja y
finalmente se oscurecidé hasta terminar en una solucion de color azulina. Se deja enfriar la
solucién hasta temperatura ambiente y luego se filtra con embudo Biichner, papel de filtro y
haciendo vacio. Finalmente se secé el sélido obtenido, de color azul oscuro, en estufa a 80
°C.

(*) Soluciéon de acido oxalico de concentraciéon aproximada 0,2 M (0,2 L). Se
peso ~3,15 g de acido oxalico (C,H,0,4.H,0), se adicioné agua desmineralizada, se agito y

se llevd a volumen final en matraz aforado.

2.2.2 Sintesis de los precursores de 6xidos mixtos Zr-V

El interés esta en poder sintetizar y caracterizar fases oxidicas con composicion
homogénea en Zr y V, que presentan diferentes aplicaciones como pigmentos,
catalizadores y soporte de catalizadores, entre otras. Como asi también fases que tengan
la capacidad de absorber H, para poderlo almacenar y transportar en forma segura. Cabe
sefalar que también los hidruros de los metales individuales y/o los hidruros mixtos Zr-V
son materiales de gran interés.

Es por ello, que en el presente trabajo se estudiaron algunas posibles vias de sintesis
de 6xidos mixtos del sistema Zr-V, para lo cual, en primera medida fue necesario el estudio
de distintas alternativas que permitan obtener la reduccion del V°* alcanzando un producto
homogéneo, reproducible y estable, como ya fue descripto anteriormente. Es posible
especular que si previamente se reduce el vanadio V" a V¥, se puede aumentar el

porcentaje de solubilidad del mismo en el ZrO, y estudiar la evolucion de las fases
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incorporando una mayor concentracion de vanadio que la que algunos autores proponen
[Valentin C., 1999; Alarcon J., 2000; Torres F. J., 2002 y 2003].

Como una experiencia a modo de prueba, se realizé la sintesis de dxidos mixto Zr-V
utilizando el Vanadio reducido con la mezcla de alcoholes descripto en la seccién anterior
(seccién 2.4.1.1 A). Para lo cual se utilizé propdxido de circonio, Zr** disuelto en n-propanol
y Vanadio como V*, sintetizado con la mezcla reductora de alcoholes, con la relacion
molar Zr:V=1:2. Primero se procedié a la reducciéon del V,0s con alcohol isobutilico y
bencilico, en un equipo a reflujo como ya fue descripto anteriormente, luego fue agregado
propoxido de circonio y se continué con el reflujo por 6 h. Luego de haberse obtenido un
solido final de color verde oscuro, este fue secado a 100 °C, muestra que se denomind
Zr:V=1:2.0H. Esta sintesis de 6xidos mixtos Zr-V con V** reducido con alcoholes no se
continué debido a que se observaron ciertos problemas experimentales, a pesar que los
aumentos de temperatura para alcanzar el reflujo del sistema se llevé a cabo de manera
paulatina, se observé que la mezcla no entraba en régimen de reflujo y si se aumentaba la
temperatura del bafio, esto ocasionaba una perturbacién violenta en el sistema. Esto podria
deberse a la diferencia en los puntos de ebullicién, entre la mezcla de alcoholes utilizado
para la reduccion del V.05 y el propanol, solvente en el que se diluye al alcéxido de Zr, lo
cual condujo a pensar que podia tratarse de una sintesis no reproducible y es por ello que
se optd seguir, para el estudio de todo el sistema oxidico Zr-V, con el vanadio reducido con
acetilacetona como solvente y agente reductor.

Para llevar a cabo la sintesis de éxidos nanocristalino Zr-V, se buscé en bibliografias
las posibles condiciones de sintesis de los precursores mixtos y ademas se analizaron los
resultados obtenidos de los tres métodos de reduccion del V,0s. Como resultado de todo el
analisis, se seleccionaron las mejores combinaciones para la obtencién de los precursores
de 6xidos mixtos: se utilizd el método de reduccion en reflujo del V,0s con acetilacetona,
con el agregado de propoxido de circonio como fuente metalica de Zr. Se realiz6 la sintesis
del sistema oxidico Zr-V, basada principalmente en el trabajo de Alarcon [Alarcon, J. 2001]
con algunas modificaciones, tales como llevarse a cabo bajo reflujo, aprovechandose el
exceso de acetilacetona utilizada como reductor del V,05 y dentro del mismo fue agregada
la solucién del alcoxido de Zr en alcohol (n-propanol), continuando la solucion resultante
bajo reflujo.

Para sintetizar los 6xidos nanocristalinos del sistema Zr-V, se realizaron los calculos
correspondientes para obtener las diferentes composiciones Zr:V y se prepararon las
soluciones precursoras que contenian los metales en solucion, seguido de un proceso sol-
gel homogéneo. El material obtenido, luego de un proceso de secado se denomind sélido

precursor, este fue luego sometido a posteriores tratamientos térmicos para lograr los
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oxidos mixtos finales. Las condiciones adoptadas y secuencias experimentales llevadas a
cabo para estas sintesis, se resumen en forma de esquema en la Figura 2.3 A) y B).

Se utilizé propoxido de Zr (IV) (en n-propanol) y acetilacetonato de vanadilo V(IV),
obtenido de la reduccion de V,0s con acetilacetona descripto anteriormente (seccion
2.4.1.2 A). La experiencia se llevo bajo reflujo a presion atmosférica durante 6 h, las
distintas composiciones realizadas se denominan: Zr:V=2:1, ZrV=1:1, ZrV=12 y
Zr:VV=10:1. La composiciéon Zr:V=2:1 en particular, fue preparada de 2 maneras diferentes,
sin agregado de agua y con agregado de agua al final. Luego de terminada la sintesis bajo
reflujo, se dividié el solido en dos y a uno se le agregoé gota a gota el agua como reactivo
hidrolizante con una relacion molar H,O/Zr=11.

En todos los casos se obtuvieron soluciones viscosas que fueron dejadas en reposo
por varios dias hasta alcanzada su gelificacion (dependiente de la cantidad de V),
resultando geles autosorportados a excepcion de la composicién Zr:V=1:2, que permanecio
liquida y a medida que se fue secando se transformé es un soélido pegajoso de aspecto tipo
brea. Todos los sélidos fueron secados en estufa a 100 °C

Luego se realizaron tratamientos térmicos en distintas atmosferas a los efectos de
analizar la estabilidad de dichas fases y ademas tratar de obtener sus correspondientes
oxidos, por tratamientos térmicos en atmdsfera oxidante (Aire). Por otro lado para estudiar
la reduccion de los soélidos precursores y ademas obtener sus correspondientes hidruros se
realizaron tratamientos térmicos en atmdédsfera de H, (Ho/N, 15% v/v) haciendo uso de un
reactor con controlador de temperatura. Esta técnica fue empleada como medio de sintesis
a escala de laboratorio, trabajando aproximadamente entre 500 mg a 1g de muestra.
Ademas se hizo uso de la técnica TPR (Ho/N, 15/85 % v/v) con una mezcla de menor
concentracion de H,. Este tipo de tratamiento se realizé a los precursores mixtos hasta

temperaturas de 600 y 950 °C, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
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A) ‘ Sintesis del VO(C;H-0,), Agregado del Zr Gel
0 ~ 0 - 4
. b\ _ L Maliiurat:mn
X M varios dias a
i 11 .
1'5. }( ZI'{DC_:,H;}.; T ambiente
'k ‘”E enn-propanol
) | — ::l.
m—ﬁt;l-:'].';: Aﬁﬂ—ﬁu]:-:;:';: ;f /\% ,r‘:l?=];2
1:1
Agitacion l:l v g_-l-IgE)_: 0.014 Agitacion ﬁ " 211
T=130°Cc \ = CsHgOs T=130°C \&V) .
Emmm——— 10:1
N - - I
Reflujo controlado Moles totales: Dependiente
aP=1 atm de las relaciones Zr:V
Trat jento térmi
B) Estufa Molienda r:naf;imt;sle: ? Composiciones Caracterizacion
VO, FTIR
Zr:V=1:2 XRD
Zr:V=1:1 et
Zr:V_=2:1 EDS
Zr:V=10:1 TGA/DTA
Zr0, TPR

Figura 2.3. Esquema de sintesis de los 6xidos mixtos: A) Secuencia para la

obtencion de un gel mixto homogéneo y B) Secado del gel, obtencion de polvos de

precursores de los oxidos mixtos Zr:V'y su caracterizaciéon

Finalmente, todos los sdlidos se molieron en mortero con pilén de agata, y se obtuvo

diferentes colores para cada caso. Todas las caracteristicas de las soluciones, geles y

polvos obtenidos seran descriptas en la parte de resultados, capitulo 4.

Las muestras obtenidas, se analizaron, a los efectos de la identificacion de las fases

presentes, con técnicas de caracterizacion descriptas en el proximo capitulo.
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2.3 Sintesis del Sistema Oxidico Zr-Ti

En esta seccién se daran los detalles experimentales en general que se utilizaron

para la sintesis de los 6xidos individuales y mixtos del sistema Zr-Ti llevados a cabo a
través del método Solgel [Brinker C.J., 1990]. Se describen las condiciones adoptadas vy

secuencias experimentales, las cuales se resumen en el esquema de la Figura 2.4.

2.3.1 Sintesis de los precursores de los 6xidos individuales

A) | Solucién M A Solucion M B Gel Relacion molar
iPrOH, iPrOH, Maduracion S: [AcOH] / [M]
AcOH, HNO;, 3ha30°C P:[HNO;] / [M]
M(PrO), A K0 r: [H,0] / [M]
7L [M]=Zr o Ti
[)o—
M=Zr -

I
0,0056 moles [Zra '=> h Zr

C——
gotaagota R

agitacion

/
/ T=0°C
I=:> t Ti

N

M=Ti
0,0084 moles

Volumen total: 10 ml

IZr i; coni=1-7 I

I Tii; con i=1- 7

B) | Estufa Molienda

Mufla Oxidos

Caracterizacion

—_

—_—

Zr02

TiO,

) FTIR
XRD
LRS
SEM
B EDS
DSC
TPR
BET
UV-Vis

Figura 2.4. Esquema de sintesis de los 6xidos individuales: A) Secuencia para la
obtencion de un Sol y un Gel homogéneo y B) Secado del gel, obtencién de xerogeles

precursores de TiO,y ZrO,y su caracterizacion.
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2.3.1.1 Sintesis de los precursores de ZrO,

Como se muestra en el esquema de la Figura 2.4, se realizaron diferentes muestras
precursoras para el ZrO, (Zr 1-Zr 7). En todos los casos se mantuvo constante la cantidad
de moles del propoxido de circonio y se procedio a variar la cantidad de acido acético, agua
y acido nitrico, parametros que se denominaron S, r y P respectivamente [Rudé E., 1996],
como se muestran en el esquema de la Figura 2.4 A).

Las soluciones se prepararon en un ambiente con humedad controlada en un rango
entre 60-70% de humedad relativa. Todas las soluciones precursoras de los Oxidos
individuales se prepararon en tubos de ensayo cénicos de polietileno. Los reactivos fueron
medidos por pesadas a excepcion del acido nitrico, para el cual se utilizé una micropipeta.
Se prepararon dos tipos de soluciones homogéneas, denominadas "Zr Ay Zr B".

La preparacion de la solucién "Zr A" consistié de los siguientes pasos: primero se
agrego alcohol isopropilico como solvente y luego el acido acético, como acomplejante
para evitar una hidrélisis y precipitacion brusca del alcoxido metalico que se agregd por
ultimo a esta solucion. El agregado del propoxido de circonio se lo realizé luego de haber
dejado reposar por 1 hora el alcohol y el ac. acético. El agregado se lo hizo gota a gota,
bajo agitacion contante para asegurarse un sol homogéneo y que no haya formacién de
precipitado de acetato de circonio.

Por otro lado se prepard una solucién "Zr B" conteniendo los siguientes reactivos en
el siguiente orden: alcohol isopropilico como solvente, acido nitrico como catalizador acido
y agua como el reactivo hidrolizante.

Finalmente, ambas soluciones se las dejaron reposar en un bafio de hielo a 0 °C por
1 h, para que alcancen una temperatura homogénea y que tengan la misma temperatura a
la hora de producirse el mezclado de ambas. La temperatura elegida fue 0 °C para
controlar las reacciones que en ellas se producen.

Ambas soluciones individuales, se agitaron en un agitador tipo vortex para lograr una
homogenizacion completa antes de realizarse la mezcla entre ambas. Luego de alcanzada
la temperatura deseada, se procedié a la mezcla entre las soluciones "Zr A"y "Zr B". El
mezclado se realiz6é gota a gota y con constante agitacién. Luego de lograrse una solucion
final homogénea "Zr A+B", se la dej6é en un bano de temperatura a 30 °C, dentro del cual
se llevd a cabo el proceso de gelificacion del precursor, proceso que llevo diferentes
tiempos segun las relaciones utilizadas entre los reactivos. Luego del gelificado, siguié un
proceso de maduracién del gel obtenido, el cual se lo dejo por 3 horas en el bafio a 30 °C.
Finalizado ese tiempo, se procedid al secado del gel en estufa a 70 °C por
aproximadamente 24 horas. Luego del secado se obtuvieron diferentes xerogeles, que se

molieron y que finalmente fueron calcinados en mufla a 300, 400, 600 y 800 °C por4 hy a
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una velocidad de 5 °C/min para obtenerse asi el 6xido de circonio correspondiente a cada
variable estudiada y que luego fueron caracterizados por diferentes técnicas.

Todas las cantidades de los reactivos utilizados en estas preparaciones (Tabla 2.1),
fueron calculadas cumpliendo con las relaciones molares elegidas para realizar el estudio
de la influencia de las variables S, r y P en la cristalinidad y tamafio de las cristalitas del
Oxido obtenido.

La nomenclatura utilizada en esto caso es la siguiente:

S=[AcOH]/[Ti] | r=[H.O0)[Ti] | P=[HNO;J/[Ti]
Zr 1 2 3 0,1
Zr 2 4 3 0,1
Zr3 2 4 0,1
Zr4 2 3 0,05
Zr5 3 3 0,1
Zr6 2 2 0,1
Zr7 2 3 0,2
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Tabla 2.1: Cantidades de los reactivos utilizados en las sintesis de los precursores de

ZrO,. Las moles totales empleadas en cada caso fue 5.65x10™ moles de Zr y el volumen

total aproximado de 10ml.

Zr 1 (5=2; r=3; P=01)
solucion 4 |solucion B | Zr(mOC;H-), | AcOH [g:ml] [HNO, [ul]| H,0 [g] iPrOH
Zr Al 2645z 2.5ml | 0.678g; 0.646ml 2.73g; 3.5ml
£Zr Bi 40 0.30 2 34z 3ml
Zr 2 (5=4;1=3; P=0.1)
solucion 4 |solucion B | Zr(mOC;H-), | AcOH [g:ml] [HNO, [ul]| H,0 [g] iPrOH
Zr A2 26452 2 5ml | 1.357g; 1.292ml 2.73g: 3.5ml
Zr B2 40 0.30 1.85g; 2. 37ml
Zr 3 (5=2;r=4; P=01)
solucion 4 |solucion B | Zr(mOC;H-), | AcOH [g:ml] [HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Zr A3 2.645g; 2 5ml | 0.678g; 0.646ml 2.73g; 3 5ml
Zr B3 40 0.40 2.3g; 2.95ml
Zr 4 (8=2; r=3; P=0,05)
solucion 4 |solucion B | Zr(nOC;H-); | AcOH [g:ml] |HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Zr A4 2.645g; 2.5ml | 0.678g; 0.646ml 2.73g; 3.5ml
Zr B4 19 0.30 2.4g:3.08ml
Zr 5 (8=3;r=3; P=0.1)
solucion 4 |solucion B | Zr(nOC;H-); | AcOH [g:ml] |HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Zr A5 2.645g; 2.5ml | 1.018g; 0.969ml 2.73g; 3.5ml
Zr B5 40 0.30 2.1g; 2.7ml
Zr 6 (5=2; r=2;P=01)
solucion 4 |solucion B | Zr(nOC;H-); | AcOH [g:ml] |HNO, [pul]| H,O [g] iPrOH
Zr A6 2.645g; 2.5ml | 0.678g; 0.646ml 2.73g; 3.5ml
Zr BG 40 0.20 24323 11ml
Zr 7(5=2; r=3; P=02)
solucion A |solucion B | Zr(mQC;H-); | AcOH [g:ml] [HNO, [ul]| H,O [g] iPrOH
Zr A7 2.645g; 2.5ml | 0.678g; 0.646ml 2.73g; 3.5ml
£Zr B7 79 0.30 2.3g; 2.95ml

Todas las caracteristicas de los soles, geles y polvos obtenidos seran descriptas en

la parte de resultados, capitulo 5.
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2.3.1.2 Sintesis de los precursores de TiO,

Como se muestra en el esquema de la Figura 2.4, se realizaron también diferentes
muestras precursoras para el TiO, (Ti 1-Ti 7) variandose en cada caso las relaciones
molares S, r y P, correspondiente a la cantidad de acido acético, acido nitrico y agua,
respectivamente. En todos los casos se mantuvo constante la cantidad de moles del
isopropoxido de titanio.

De la misma manera en que se prepararon las diferentes soluciones precursoras del
ZrO,, en esta experiencia se prepararon las soluciones precursoras del TiO, denominadas
"Ti A", "Ti B"y "Ti A+B". Se tomaron los mismos criterios, se utilizaron los mismos equipos
y procedimientos experimentales que para la sintesis de los precursores del 6xido de
circonio, descripto anteriormente con todos los detalles necesarios. A igual que en las
sintesis de los precursores de ZrO,, los agregados se realizaron gota a gota y con agitacion
constante, obteniéndose asi en todos los casos soles y geles homogéneos.

Luego del secado de los geles se obtuvieron diferentes xerogeles, que se molieron y
que finalmente fueron calcinados en mufla a 300, 400, 600 y 800 °C por 4 h y a una
velocidad de 5°/min para obtenerse asi el 6xido de titanio correspondiente a cada variable
estudiada y que luego es caracterizado por diferentes técnicas.

Todas las cantidades de los reactivos utilizados en estas preparaciones, fueron
calculadas cumpliendo con las relaciones molares elegidas S, r y P (Tabla 2.2) para
realizar el estudio de la influencia de las variables S, r y P en la cristalinidad y tamano de
cristalitas del oxido obtenido. Todas las caracteristicas de los soles, geles y polvos
obtenidos seran descriptas en el capitulo 5 de resultados.

La nomenclatura utilizada en este caso es la siguiente:

S=[AcOHJ/[Ti] | r=[H,O)[Ti] | P=[HNO;J/[Ti]
Ti 1 2,1 3,1 0,11
Ti 2 2 3,1 0,11
Ti 3 2,1 2,7 0,11
Ti 4 2,1 3,1 0,06
Ti5 3 3,1 0,11
Ti 6 2,1 2 0,11
Ti7 2,1 3,1 0,2
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Tabla 2.2: Cantidades de los reactivos utilizados en las sintesis de los precursores de
TiO,. Las moles totales empleadas en cada caso fue 8.4x10° moles de Ti y el volumen

total aproximado de 10ml.

Til (S=2.1;r=3.1; P=0.11)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,); | AcOH [g;ml] (HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Tidl 238z 2.48ml| 1.02g; 0.97ml 234z 3ml
TiBl 62 0.43 2 34g; 3ml
Ti2 (5=14;r=31;P=011)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,); | AcOH [g;ml] (HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Ti A2 2.38gz; 2 48ml | 0.68g; 0.65ml 234z 3ml
TiB2 62 0.45 2.6g; 3.3ml
Ti3 (5=21;r=2,7. P=011)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,); | AcOH [g:ml] (HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Ti A3 2.38g; 2.48ml | 1.02g; 0.97ml 2.34g; 3ml
Ti B3 62 0.40 234z 3ml
Ti 4 (5=21; r=3.1; P=0,06)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,); | AcOH [g;ml] (HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Ti A4 2.38z; 2.48ml| 1.02g; 0.97ml 234z 3ml
Ti B4 34 0.45 234z 3ml
Ti 5 (8=3;r=3.1; P=0,11)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,); | AcOH [g;ml] (HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Ti A5 238z 2 48ml | 1.46g; 1.39ml 234z 3ml
TiB3 62 0.435 2.03g; 2.6ml
Ti 6 (5=21; r=2; P=0.11)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,); | AcOH [g;ml] (HNO, [pl]| H,O [g] iPrOH
Tidd 238z 2.48ml| 1.02g; 0.97ml 234z 3ml
Ti Bg 62 0.30 2.5g; 3 2ml
Ti 7 (5=21; r=3.1; P=0,2)
solucion A|solucion B | Ti(iOC;H,), | AcOH [g:ml] (HNO, [p1]| H,O [g] iPrOH
Ti A7 2.38g; 2.48ml | 1.02g; 0.97ml 2 34g; 3ml
TiB7 110 0.45 234z 3ml

Ademas, de estas experiencias descriptas anteriormente (Ti 1-Ti 7) para los
precursores de TiO,, se realizaron otras, pero solo para el Titanio, donde se estudio el
efecto de la cantidad de HNO; en la estructura cristalina del 6xido de titanio y sus
transiciones de fases.

Para llevarse a cabo este estudio, se realizaron algunas experiencias extras (Ti-l
hasta Ti-XIV) donde sdlo se fue variando la relacion molar P, dejando contante S y r,
siendo: P=[HNO;}/[Ti], S=[AcOH]/[Ti] y r= [H,O)/[Ti] respectivamente.
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La nueva nomenclatura utilizada en este caso fue la siguiente:

S=[AcOH]/[Ti] | r=[H.0)[Ti] | P=[HNOJ/[Ti]
Ti-l 2 3 0,05
Ti-ll 2 3 0,1
Ti-ll 2 3 0,15
Ti-IV 2 3 0,18
Ti-v 2 3 0,2
Ti-Vi 2 3 0,23
Ti-Vii 2 3 0,25
Ti-VIIl 2 3 0,28
Ti-IX 2 3 0,3
Ti-X 2 3 0,33
Ti-XI 2 3 0,35
Ti-XII 2 3 0,4
Ti-XIll 2 3 0,45
Ti-XIV 2 3 0,5

De la misma manera que fue descripto el procedimiento experimental para los casos

anteriores, es que se procedid para el estudio del efecto del acido nitrico.

Luego del secado de los geles (xerogeles), se molieron y finalmente se calcinaron en

mufla a 300, 400, 600 y 800 °C por 4 h y a una velocidad de 5 °C/min para obtenerse asi el

Oxido de titanio correspondiente a cada valor de la variable estudiada (P) y que luego sera

caracterizado.

Todas las cantidades de los reactivos utilizados en estas preparaciones, fueron

calculadas cumpliendo con las relaciones molares elegidas S (S=2), r (r=3) y P (variable)

para realizar el estudio de la influencia de la variable cantidad de acido nitrico en la

cristalinidad y el tamafo de cristalitas del 6xido obtenido.
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2.3.2 Sintesis de los precursores de 6xidos mixtos Zr-Ti

A) | Solucién MA Solucion MB Gel
iPrOH, iPrOH, Maduracion
ACOH, I_m03, 3ha30°C
M(PTO)4 HEO

] / / . 1=3 ]
(8=3) 714 EQ P=0.1

(5=4) [Zra gota a gota d
- T=0°C

S: [AcOH] / [M] Moles totales: 0,015 Zr) Ti 0,
P: [HNO;s] / [M] Volumen total: 30 ml x entre 0 y1
r: [H,0] /[M]
B) Estufa Molienda Mufla Composiciones Caracterizacion

— — — FTIR

VA rOz XRD

ZrgTiy 1,0, LRS

Zry o6 Tiy 330, SEM

- d Zr)sTips0, | — EDS

Zr[l,.‘SJTi[l,ﬁﬁOZ DSC

Zry,Tig 50, EEIT{

TiO, ,

- - UV-Vis

Figura 2.5. Esquema de sintesis de los 6xidos mixtos: A) Secuencia para la
obtencion de un Sol y un Gel homogéneo y B) Secado del gel, obtencion de xerogeles

precursores de Zry,TiyO, y su caracterizaciéon

Detalles experimentales:

La mayoria de los detalles experimentales de las experiencias estan dados a modo
de resumen en el esquema de la Figura 2.5.

Cabe destacar que la reactividad de los alcéxidos con el agua es muy elevada y es
por ello que es muy importante que la sintesis se realice en un ambiente de humedad
contralada. En este caso, todas las experiencias se realizaron con una humedad relativa
entre 60-70 %.

Se tuvieron en cuenta las experiencias realizadas para la obtencion de las soluciones
precursoras de los 6xidos individuales ZrO, y TiO, (descriptas en la seccion anterior) y de

alli se seleccionaron algunas de las relaciones molares mas convenientes para sintetizar
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los 6xidos mixtos Zry,TixO». Los detalles que se tuvieron principalmente en cuenta en cada
caso fueron el tiempo de gelacién y la homogeneidad del sol y del gel final. Para la sintesis
de 6xidos mixtos Zr-Ti lo mas importante es obtener homogeneidad en el sol y tiempos de
reaccion similares ya que ambos alcoxidos presentan diferente reactividad quimica. Es por
ello que se realizaron algunas algunas combinaciones entre cada una de las experiencias
individuales (Zr i y Ti i). Teniendo en cuenta la homogeneidad obtenida para el sol y el gel,
ademas de un tiempo de gelificacién adecuado, se considerd que la mas apropiada, y la
que se selecciono para la formacion del sol mixto fue:

Solucion Zr A: (S=4)

Solucion Ti A: (S=3)

Solucién B: r=3 y P=0,1

Equivalentes a Zr 2 (S=4) y Ti 5 (S=3) de las experiencia de los éxidos individuales.
Ademas, para ambos caso las relaciones molares de la cantidad de agua y ac. nitrico
fueron las mismas: r=3 y P=0,1.

Se realizaron varias experiencias para estudiar la preparacion de las soluciones A y
el orden del agregado de los diferentes reactivos. La mejor manera fue la siguiente,
realizada en tres pasos:

1) Preparacion de las soluciones A de cada metal (solucién A Zr o Ti) y en el
siguiente orden: solvente alcohol isopropilico (iPrOH) + reactivo acomplejante (AcOH)
dejando que la reaccién avance por 1h + el alcoxido metalico (M(OC;H7),4) agregado gota a
gota. Las soluciones A fueron dejadas a 0 °C por 1 h.

2) Preparacion de la solucion B y en el siguiente orden: solvente alcohol isopropilico
(iPrOH)+ catalizador acido (HNO3) + el reactivo hidrolizante (H,O) con una conductividad
de 0,03 ys/cm agregado gota a gota. Las soluciones B fueron dejadas a 0 °C por 1 h.

3) Finalmente se realiza la mezcla de todas las soluciones a 0 °C de la siguiente
manera: Se realiza el agregado de las solucion Zr A y solucion Ti A simultdneamente, gota
a gota y en constante agitacion. Luego se agrega la solucion B a la solucion mixta anterior,
gota a gota mientras se mantiene la agitacion constante de todo el sol.

Todas las cantidades de los reactivos utilizados fueron calculadas segun la
composicion de cada 6xido mixto deseado (Tabla 2.3) y cumpliendo con las relaciones

molares S, r y P elegidas de acuerdo con las pruebas realizadas anteriormente.
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Tabla 2.3: Cantidades de los reactivos en las sintesis de los 6xidos mixtos y los

oxidos individuales de Zr y Ti. En cada caso las moles totales empleadas fueron 0.015

moles y el volumen total de 30 ml.

Zr0; (*)
solucion A |solucion B| Zr(nOC;H,), | Ti(iOC;H,), | AcOH [g:ml] | HNO; [ul] | H,O [g] iPrOH
Zr A 7.019¢: 6.634ml 3.603g: 3.432ml 10g: 12.82ml
B | 104600 | 0810 [ 4.835g:6.19ml
Zro,5Tip 20,
solucion A | solucion B | Zr(nOC;H,), | Ti(iOC;H;); | AcOH [g:ml] [HNO; [ul] | H,O [g] iPrOH
Ti Al 0.879¢: 0.92ml | 0.54g: 0.515ml 1.95g: 2.5ml
Zr A2 5.616g; 5.31ml 2.88g; 2.74ml 7.8g; 10ml
B 104.600 0.810 5.54g; 7.1ml
Zry 6611 330,
solucion A |solucion B| Zr(nOC;H), | Ti(iOC;H,); | AcOH [g:ml] | HNO; [u1] | H,O [g] iPrOH
Tidl 1.465g; 1.52ml | 0.9g; 0.857ml 2 4g; 3.08ml
Zr A2 4.679g; 4.423ml 2.402g; 2.28ml 7.81g; 10ml
B 104.600 0.810 | 5.39g; 6.92ml
7Y - -
solucion A | solucion B | Zr(nOC,Hs), | TiiOC;H,), | AcOH [g:ml] |HNO, [ul] | H,O [g]| iPrOH
TiAdl 2.198g; 2.29ml |1.351g; 1.287ml 3.9g; 5Sml
Zr A2 3.509¢: 3.317ml 1.802¢; 1.716ml| 6.24g: Sml
B | 104.600 0.810 | 5.856g; 7.47ml
Zro.33Tio 660,
solucion A | solucion B | Zr(nOC;H,), | Ti(iOC;H,); | AcOH [g;ml] [HNO; [ul] | H,O [g] iPrOH
TiAdl 2.93g; 3.05ml |1.802g; 1.716ml 5g; 6.41ml
Zr A2 2.339g; 2.211ml 1.201g; 1.14ml 4g; 5.13ml
B 104.600 0.810 7.35g; 9.42ml
Z1o3Tig 5O,
solucion A | solucion B | Zr(nOC;H;), | Ti(iOC;H;); | AcOH [g;ml] | HNO; [pl] | H,O [g] iPrOH
Ti Al 3.516g; 3.66ml [2.162g; 2.058ml 3.9¢: Sml
Zr A2 1.404g; 1.327ml 0.72g; 0.686ml 6.24g; Sml
B 104.600 0.810 | 6.517g; 8.35ml
TiO, (*)
solucion A | solucion B | Zr(nOC;H;),; | Ti(iOC;H;); | AcOH [g:ml] | HNO; [pl] | H,O [g] iPrOH
Tid 4.395g; 4.58ml [2.702¢g; 2.573ml 9g; 11.54ml
B | 104.600 0.810 8.1g; 10.39ml

(*) ZrO, equivalen a la muestra Zr2 y TiO, equivalen a la muestra Ti5

Esta combinacion de agregados y cantidades elegidas, garantizan un sol homogéneo

y estable. Luego dicha solucién precursora dara lugar a la formacion del gel. El cual se

obtuvo en un tiempo intermedio, no demasiado rapido para que fuera posible agregar las

soluciones o soles individuales gota a gota y no tan lento para que demore varios dias

obtener el gel. Varios son los factores que se ven involucrados en este ultimo aspecto.

Todas las caracteristicas de los soles, geles y polvos obtenidos seran descriptas en

los capitulos de resultados correspondientes a cada sistema en estudio.
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2.4 Sintesis del Sistema Metalico Zr-Ti

En esta seccion se describiran las distintas condiciones experimentales utilizadas en
las sintesis del sistema metalico Zr-Ti, hidruros y aleaciones Zr-Ti. En la Figura 2.6, se
muestra un esquema a modo de resumen, donde se detallan los procedimientos, los
parametros especificos y las condiciones generales seguidas para la preparacion de cada
material, como composicién, tiempo de molienda, gas utilizado, etc.

También se describen los dos tipos de molinos y camaras de moliendas (seccién
2.6.2), las cajas de guantes con atmosfera controlada (seccion 2.6.3) y la linea de
carga/descarga de gases (seccion 2.6.4) que se utilizaron para realizar todas las

preparaciones de los materiales del sistema Zr-Ti-H,.

Sistema Zr-Ti

W
Molienda Mecanica (MM)

MMR-H, |< MM-Ar
1,5.10, 15y 30 h 1y5h ‘tﬂ]yﬁﬂh
Zr:Ti=1:1 ZrTi=1:2 ZrTi=1:2
J
ZrH,-TiH, o; X
‘ TPD a 900 °C
AleacionesZr-Ti

sy

Caracterizacion: XRPD, SEMy EDS

Figura 2.6. Esquema de sintesis y caracterizacion de hidruros y aleaciones del

sistema metalico Zr-Ti.
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2.4.1 Sintesis de los hidruros y aleaciones Zr-Ti

Los métodos de preparacion utilizados para la obtencion de los materiales del
sistema Zr-Ti-H,, estudiado para almacenamiento de hidrogeno, se basan
fundamentalmente en el empleo de procedimientos de molienda mecanica. La molienda
mecanica (MM) es el proceso por el cual se puede lograr la reduccion del tamafio de un
sélido mediante la aplicacion de esfuerzos de corte y/o compresion. Durante el proceso de
molienda se introducen ademas defectos, se acumulan tensiones, etc. [Suryanarayana C.,
2001]. Ademas de la reduccion de tamano, la molienda mecanica en atmdsfera de
hidrogeno permite obtener fase(s) hidruro(s). Se emplearon los procedimientos de
molienda en distintas condiciones para:

- poder reducir el tamafio de las particulas y asi aumentar la superficie especifica
para la reaccion con hidrégeno.

- lograr una mejor mezcla entre los componentes de los materiales y con eso una
mayor homogeneidad en la composicion, tanto para las reacciones de hidruracion durante
MMR (molienda mecanica reactiva) como para la formaciéon de posibles aleaciones Zr-Ti
por MM (molienda mecanica) en Ar.

En algunos casos, luego de las moliendas se llevd a cabo un proceso térmico, en
ciertas condiciones de presidén y temperatura, proceso que se denomina sinterizado. En
esta tesis, el término sinterizado hace referencia a un tratamiento térmico bajo condiciones
de alta temperatura y presion, ya sea en flujo de argén o hidrogeno, con el propésito de
cristalizar fases, ya que por MM es comun la obtencién de materiales amorfos, debido a la

disminucion del tamano de cristalita.

2.4.1.1 Hidruracion de los materiales de partida (Zry y Ti)

Como materiales de partida se utilizaron polvos de titanio metdlico (Sigma-Aldrich,
99,9%) y virutas de Zircaloy-4 (Zry) de composicién Zr = 98,4- 97.8 % en peso; Sn = 1.2-
1.7 % en peso; Cr = 0,07- 0,13 % en peso y Fe = 0,18- 0,24 % en peso. Las virutas de Zry
se limpiaron primero con detergente, luego se lavaron con acetona para eliminar los
residuos de petréleo y finalmente se secaron en estufa. Las dimensiones de las virutas de
Zry fueron muy variables, con anchos que fueron de 0,1 a 0,3 cm y longitudes de 1 a 5 cm,
Figura 2.7. En la Figura 2.8 se muestran particulas esféricas, entre 25 y 150 micrones, de

Ti metalico que se utilizé como reactivo.
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Figura 2.7. Imagenes de microscopia Optica de virutas de Zircaloy-4

(menor division = 1 mm).

200um 100um ' 50um

Figura 2.8. Imagenes de microscopia electrénica (SEM) de Ti metalico (Sigma-
Aldrich).

Se llevaron a cabo experiencias de hidruracion tanto de las virutas de Zry como de
los polvos de Ti metalico en condiciones no isotérmicas partiendo de 20 °C y alcanzando
400 °C, en un equipo tipo Sievert modificado. La presion de hidrégeno utilizada para la
hidruracién fue de 0,5 MPa con una velocidad de calentamiento constante de 5 °C. min™.
Estos experimentos se realizaron para determinar la temperatura de inicio de hidruracion
en cada material de partida, a través de una grafica de H;, absorbido (% p/p) en funcion de

la temperatura (°C).

2.4.1.2 Molienda mecanica reactiva (MMR) en atmésfera de

hidrégeno
Por medio de este método, MMR, se prepararon los materiales del sistema Zr-Ti-H,,
tanto los hidruros de Zr y Ti como también las alecciones Zr-Ti, obtenidas luego del

trabamiento térmico de los hidruros en atmdsfera de argén. La MMR, se llevé a cabo en el
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molino de baja energia Uni-Ball-Mill I, utilizando una camara de molienda de 830 cm?,
ambos mostrados y descriptos mas adelante, Fig. 2.7 A) y B) en la seccién 2.6.2.

Se realizaron mezclas metalicas para dos composiciones diferentes, relaciones
molares Zr:Ti = 1:1 y 1:2, denominadas Zr-Ti y Zr-2Ti respectivamente La mezcla de los
metales Zr (componente principal de Zry, 98% de Zr) y Ti, junto con las bolas de acero, se
colocaron en la cadmara de molienda, se trabajé dentro de una caja de guantes con
atmosfera de argén (Seccion 2.6.3). Se utilizaron bolas de acero ferromagnéticas de ~ 25
mm de diametro y ~ 66 g, cada una. La relacién masa de bolas a masa de polvo fue de
53:1. Las muestras se molieron en un rango de tiempo, que fue desde 1 h hasta un tiempo
maximo de 30 h y transcurridos los mismos se tomaron pequefias cantidades de polvo para
su analisis. Los tiempos de molienda fueron 1, 5, 10, 15 y 30 horas. La molienda se llevé a
cabo en atmésfera de 0,5 MPa de hidrogeno y a temperatura ambiente (temperatura
externa de la camara de molienda). Previo a la carga con hidrégeno de alta pureza (0,5
MPa), se realizé vacio en la camara de molienda y esta operacién se repitié varias veces
para evitar la contaminacion con oxigeno. A medida que avanzé el tiempo de molienda, el
recipiente se volvié a llenar sistematicamente con hidrégeno con el fin de mantener

constante la presiéon de 0,5 MPa.

2.4.1.3 Molienda mecanica en atmésfera de argéon (MM)

Con el uso de este método (MM), se realizé otra experiencia para la obtencién
aleaciones Zr-Ti. El procedimiento de preparacién consistio en el empleo de la MM en
atmosfera inerte, Ar. Se utilizaron dos modelos de molinos: el molino de baja energia Uni-
Ball-Mill 1l y el molino de energia intermedia Fritsch Pulverisette P6, descriptos en las
siguiente secciones 2.6.2.1 y 2.6.2.2, respectivamente.

Se utilizé un molino a bolas Uni-Ball-Mill Il y una camara de molienda de 830 cm?®, de
igual manera que en MMR para la formacion de hidruros de Zr y Ti pero en este caso fue
una molienda mecanica (MM) en atmésfera de argdon. Se llevd a cabo la molienda
mecanica en Ar (0,5 MPa) de los metales Zr (a partir de virutas de Zircaloy) y titanio
metalico (Sigma-Aldrich) con una relaciéon atémica Zr:Ti=1:2 y se utilizé una relacion masa
de bolas/masa de polvos=63/1. Se selecciond directamente un tiempo inicial de molienda
de 50 h, de manera que se pueda garantizar un tiempo suficiente para la obtencién de una
aleacion Zr-Ti homogénea.

Luego de realizada esta experiencia se vio que habia quedando pegado todo el
material dentro de la camara de molienda y alrededor de las bolas, fue practicamente
imposible recuperar los polvos finales. Esto se debe a la naturaleza ductil de este tipo de

materiales metalicos, sumado al tiempo utilizado en la molienda. Para evitar este
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comportamiento, existen diferentes alternativas, por un lado cambiar la naturaleza de los
materiales de ductil a fragil como se comprobd en el caso de MMR, en la seccion anterior,
mientras que otra posibilidad seria cambiar parametros de la molienda, por ejemplo la
relacion masa de bolas/masa de polvo, la velocidad de la molienda 6 el tipo de molino,
aunque muchas veces esto no es suficiente.

Es por ello que se realizd una experiencia en condiciones menos enérgicas,
cambiando el tipo de molino. Se utilizdé un molino de energia intermedia, Fritsch
Pulverisette P6, pero a pesar de ser un equipo de mayor energia que el utilizado
anteriormente, el tipo de molienda es diferente. Se sabe, por experiencias previas del grupo
de trabajo donde se realizaron las experiencias, que para este tipo de materiales ductiles,
los movimientos combinados (Figura 2.8 C) del equipo Uni-Ball-Mill Il son condiciones mas
enérgicas que las del molino P6. Ademas el equipo P6 presenta la posibilidad de trabajar
con interrupcion en la molienda (tiempo de descanso), lo cual se consideré oportuno para
poder trabajar con este tipo de materiales ductiles y asi poder obtener aleaciones Zr-Ti.
Ofra manera podria haber sido disminuir la relacion masa de bolas/masa de muestra sin
cambiar el molino, sin embargo presenta la desventaja de utilizarse mas reactivos de
partida.

El proceso de molienda se realizé empleando camaras de molienda herméticas, Fig.
29 A) y B), seccion 2.6.2.2, las que se manipularon dentro de caja de guantes en
atmosfera controlada. Las experiencias de MM se llevaron a cabo en un equipo Fritsch
Pulverisette P6, en atmdsfera de Ar (0,5 MPa), a temperatura ambiente y como medio de
molienda se utilizaron bolas de acero inoxidable de 16 mm de diametro y ~16 g cada una.
Las experiencias se realizaron a una velocidad de 200 rpm y con una secuencia de ciclos
de moliendas de 15 minutos con 10 minutos de descanso, garantizando un tiempo total de
molienda de 1h. Luego de ese tiempo se observé que el periodo usado no fue suficiente
para formar la aleacion porque se observaron los reactivos sin reaccionar. Por lo que se
decidid proseguir con la misma secuencia de ciclos de molienda por 9 horas mas,
haciéndose un tiempo total de 10 h de molienda.

Debido a la naturaleza ductil de estos materiales con los que se trabajd, se volvio a
pegar todo el material en la camara de molienda y en las bolas de acero, sin poder sacar
nada de material para poder verificar si se forma la aleacion deseada. Por lo que se puede
decir que, al menos en las condiciones que se trabajo, no se pudo lograr la aleacion Zr-Ti.

Luego se buscé de separar todo el material adherido y es por ello que se decidio
cargar la camara de molienda con H, gaseoso (0,3 MPa) y continuar con la molienda a 200

rpm por 5 h, para fragilizar el material.
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24.1.4 Aleacion mecanica reactiva (AMM) seguido de un

proceso de desorcion de hidrégeno

Las muestras de los hidruros de circonio y tinanio, que fueron obtenidas luego del
aleado mecanico reactivo de Zircaloy (Zr 98% en peso) y titanio metédlico, se
descompusieron térmicamente calentando hasta 900 °C en un equipo TPD, en flujo
constante de Ar y utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C min™'. Esta temperatura
fue seleccionada para asegurar la liberacion completa de hidrogeno, segun las
temperaturas de descomposicion reportadas para cada hidruro [Blackburn J. L., 2008;
Fernandez J. F., 2000; Morosova S., 2011; Von Zeppelin F., 2003; Chen W., 2009].

EL estudio de descomposicion térmica de las muestras hidruradas se realizaron para
ambas composiciones (Zr-Ti y Zr-2Ti) y para los diferentes tiempos de moliendas

estudiados.

2.4.1.5 Molienda mecanica reactiva (MMR) seguida de un

proceso térmico

Luego de la molienda, algunos materiales fueron sometidos a un proceso térmico de
sinterizado. En este caso el proceso se realizé en una atmdsfera de hidrégeno (2,5 MPa) y
a 450 °C durante ~15 horas. Para ello se utilizé6 un reactor hermético provisto de una
valvula para poder conectarlo a la linea de cargar/descargar gases. El principal objetivo del
proceso de sinterizado fue cristalizar o aumentar la cristalinidad de las fases obtenidas por
MMR, para asi poder definir mejor los picos de los patrones de difracciéon de rayos X e
identificarse las fases obtenidas por MMR. Una de las muestras que se le realizé el
proceso de sinterizado fue a los hidruros individuales de Zr y Ti, de composicién Zr:Ti=1:1,
obtenidos por MMR en 30 h de molienda. Esto fue necesario debido a que por MM se
reduce el tamafo de cristalita, lo que conlleva a la amorfizacion del material obtenido
volviéndose mas dificil la identificacion de las fases presentes por obtenerse patrones de
difraccién de rayos X con picos mas anchos, como se muestra en la Figura 6.5 del capitulo

6 correspondiente a los resultados de este sistema.

Para todos los casos, los cambios estructurales y microestructurales fueron
estudiados por difraccién de rayos X en polvo, los andlisis morfoldgicos y quimicos de las
muestras se realizaron por microscopia electrénica de barrido (SEM) con EDS vy los perfiles
TPD fueron obtenidos por calentamiento de la muestra, de temperatura ambiente hasta 900

°C en Ar, con una velocidad de calentamiento de 5 °C min™ y un caudal de 40 cm® min™.
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2.4.2 Tipos de molinos y camaras de molienda utilizados

En esta seccidn, se hara una descripcion de los distintos tipos de molinos empleados
y las camaras de molienda utilizadas. Los molinos pueden ser clasificados en funcién de la
energia que éstos pueden entregar al material [Chen, Y., 1992; Abdellaoui, M., 1994;
Schwarz, R.B., 1986; Puszkiel, J.A., 2010]. Este criterio se basa en trabajos previos, donde
se establecié que el grado de refinamiento microestructural del material que se puede
lograr, depende principalmente de la energia por golpe (injected shock power): P [W]= F
[Hz] x Ex [J] donde P es la energia por golpe del medio de molienda (también expresada
por unidad de masa del medio de molienda), F la frecuencia por golpe del medio de
molienda y Ex la energia cinética del medio de molienda (bola individual). La energia por
golpe depende principalmente de las caracteristicas del molino, como asi también de los

parametros de molienda. Los molinos utilizados en esta tesis, se clasifican en:

o Molinos de baja energia (energia por golpe por unidad de masa <
0,002 W/g, frecuencia: 0,16 — 2,7 Hz).
o Molinos de energia intermedia (0,001 W/g < energia por golpe por

unidad de masa < 0,22 W/g, frecuencia: 4,7 — 30,0 Hz).

2.4.2.1 Molino magnético Uni—Ball-Mill li

Es un molino magnético de baja energia, de eje horizontal que se utiliza para la
preparacion de materiales en una cantidad de ~ 500 g. La baja energia de este molino
viene dada por su reducida frecuencia. En la Fig. 2.9 A) se muestra el molino magnético y
en Figura 2.9 B) la camara de molienda y las bolas, de ~66 g cada una. La camara de
molienda es de acero inoxidable, posee un volumen de 830 cm® y se encuentra provista de
una valvula que permite conectarla a una linea de carga/descarga de gases, para poder
operar con el gas de sintesis de los hidruros (H;), como asi también para hacer las purgas
necesarias (Ar).

En la Figura. 2.9 C) se muestra un esquema que indica que mediante la regulacién
de los imanes ubicados en la cercania de la camara de molienda es posible controlar el
mecanismo de molienda (modo friccion o modo impacto) y la magnitud del impacto del
medio de molienda (bolas de acero inoxidable) [Calka, A., 1991].

Este molino se utilizd para la mayoria de las muestras sintetizadas del sistema
metdlico Zr-Ti y para el estudio de reduccién del sistema oxidico Zr-Ti. El equipo se
encuentra en el Departamento Fisicoquimica de Materiales, Centro Atdmico Bariloche-
CNEA.
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Modo friccion C
haja energia alta energia

gy

 Modo impacto
fuerte
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Figura 2.9. A) Molino magnético de baja energia Uni—Ball-Mill 1l, B) Interior de la
camara de molienda (830 cm®) con 4 bolas y el material obtenido luego de una molienda y

C) Esquemas de los diferentes modos de la molienda, segun la posicién de los imanes.

2.4.2.2 Molino Planetario Fritsch Pulverisette P6

El molino planetario vertical de energia intermedia se utiliza para la preparacion de
materiales en una cantidad menor a los 100 g por lote. En este caso la frecuencia es mas
elevada que en el molino magnético [Puszkiel, J., 2010]. En la Figura 2.9 A) y B) se
muestran imagenes del molino, del interior de la camara de molienda de 80 cm® de
capacidad y de las bolas de ~16 g cada una. Tanto la camara y las bolas son de acero
inoxidable, se utilizé6 una camara de molienda hermética provista de una valvula que
permite conectarla a una linea de carga/descarga de gases. Esta valvula, no apreciada en
la Fig. 2.9 B), es necesaria dado el caracter reactivo de los materiales con los cuales se
trabajé y para poder ingresar un gas inerte como Ar o uno reactivo como H, dependiendo

de la experiencia realizada.
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Se denomina molino planetario porque la camara de molienda efectia un movimiento
similar al de los planetas. En la Figura 2.9 C) se muestra el mecanismo de molienda, la
camara de molienda rota sobre su propio eje y a su vez se traslada de modo circular sobre
un disco que la soporta, la camara y el disco rotan en direcciones opuestas y por lo tanto
las fuerzas centrifugas que se generan actuan de modo alterno. Esto resulta un mecanismo
mixto: el mecanismo de friccion originado por el medio de molienda que se mueve pegado
a la pared interna de la camara y el mecanismo de impacto causado por el movimiento del
medio de molienda de un lado al otro de la camara, Fig. 2.9 C.

Este molino se utilizé para la preparacién de algunos de los materiales, como las
aleaciones del sistema metalico Zr-Ti y para ver el efecto de la molienda en el tamafo de
particula y cristalita del material oxidico Zr-Ti. Se encuentra en el Departamento

Fisicoquimica de Materiales, Centro Atdmico Bariloche-CNEA.

Secdn horzontal j Movimianto del
disco sopode

Fuerza
Centrifuga

Rotacidn de la camara de moliendsa

C

Figura 2.9: A) Molino Planetario Fritsch Pulverisette P6 de energia intermedia, B)
Interior de camara de molienda hermética (80 cm?) y bolas, de acero inoxidable y C)

Esquema del movimiento de la cdmara de molienda, de las bolas y el polvo [Fritsch, 2005].
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2.4.3 Cajas de guantes con atmésferas controladas

Para la sintesis de los materiales, hidruros y aleaciones Zr-Ti, y para manipularse en
general todas las muestras del sistema Zr-Ti-H, se utilizaron dos cajas de guantes con
atmosfera de oxigeno y humedad controlada, Marca MBraun Unilab perteneciente al
Departamento Fisicoquimica de Materiales, Centro Atdmico Bariloche-CNEA. Una de ellas
se utilizé principalmente para preparar las muestras a las cuales se les realizd la
caracterizacion por difraccion de rayos X y la otra caja de guante basicamente para
manipular las camaras de molienda donde se efectuaron las sintesis.

Dichas cajas estaban equipadas con sensores de oxigeno y sensores de humedad
(hidrometro), Figura 2.10. La concentracion de oxigeno y la humedad promedios fueron

menores a ~5 ppm y ~100 ppm, respectivamente.

Figura 2.10: Caja de guantes MBraun Unilab con atmdsfera de Ar

2.4.4 Linea de carga/descarga de gases

Se utilizé una linea como la mostrada en la Figura. 2.11 para cargas y descargas de
los gases utilizados (Ar y H») en las camaras durante los procesos de molienda para la
preparacion de los diferentes materiales del sistema Zr-Ti-H, (seccion 2.6). Mediante la
linea de carga/descarga se realizan las purgas y las cargas en argén y las cargas y
recargas con hidrogeno, en ambas camaras de molienda utilizadas. Este sistema se

conecta a tres tubos de gases (Ar, Aire y Hy) y por medio de las llaves indicadas, se puede
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seleccionar el gas a utilizar en un amplio rango de presiones, controladas con un
conductimetro calibrado. Ademas se encuentra conectado a una bomba mecanica, con
exahucion al exterior, para poder realizar las descargas, vacio 6 evacuaciones de gases.
Este sistema pertenece al Departamento Fisicoquimica de Materiales, Centro Atémico
Bariloche-CNEA.

Figura 2.11: A) Linea de carga/descarga de gases de las camaras de moliendas y B)

Dispositivo utilizado para la deteccion de posibles fugas de gases combustibles (H,).

2.4.5 Equipo volumétrico tipo Sieverts modificado

El conocimiento de la interaccion de un material con hidrégeno tiene gran importancia
a la hora de evaluar materiales y en particular en materiales formadores de hidruro para
posibles aplicaciones como almacenadores de hidréogeno. Las propiedades termodinamicas
se relacionan con las condiciones de temperatura y presién donde se produce la reaccion
de absorcion/desorcion de H,, la maxima capacidad reversible alcanzada y los calores de
reaccion.

En este caso particular, se empled esta técnica volumétrica como un método de
sintesis, para el estudio de la reduccion del sistema oxidico Zr-Ti con H, y trabajando con
presién mayor a la atmosférica. Esta técnica se basa en la medicién de los cambios de
presién en un recipiente de volumen conocido donde se produce la absorcién de hidrogeno
en el material (lo deseado en este caso) o la desorcion de hidrégeno desde la fase hidruro
[Varin, R., 2009; Walker, G., 2008]. El equipo volumétrico utilizado en este caso sera
mostrado y descripto con mayores detalles en el Capitulo 3: Técnicas de Caracterizacion
(seccion 3.5.1) donde se describe como el equipo responsable de la evaluacion de
hidruracion/deshidruracién de los materiales del sistema metalico Zr-Ti.
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Los rangos de temperaturas y presiones a los cuales trabaja el equipo son de 25 a
450 °C y de 0,1 a 7,0 MPa, respectivamente. Para las mediciones se utilizé hidrégeno de
alta pureza (99,999 %). Las muestras luego de ser tratadas fueron colocadas en el reactor
dentro de caja de guantes con atmosfera controlada de oxigeno y humedad (Seccion
2.4.3).
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En el presente capitulo se mencionan los principios basicos de las técnicas que
fueron utilizadas para la caracterizacion fisicoquimica y estructural de todos los materiales
obtenidos y en estudio. Se utilizaron diferentes técnicas para la caracterizacion:
microestructural, estructural (deteccion de fases), morfolégica, quimica, superficial y
térmica, tanto de los materiales de partida (precursores), los materiales obtenidos en el
proceso de sintesis (6xidos individuales, 6xidos mixtos, hidruros y aleaciones) y de los
materiales obtenidos luego de haber sido sometidos a procesos térmicos en diferentes
atmosferas y condiciones de presion y temperatura.

Se describen las herramientas y métodos necesarios utilizados para la interpretacion
de los resultados obtenidos, como asi también las condiciones experimentales adoptas
para llevar a cabo la caracterizacién de los diferentes materiales sintetizados. Ademas, las
técnicas especificas relacionadas con la interaccion de los materiales con hidrégeno, como
asi también el comportamiento termodinamico y cinético de los materiales formadores de

hidruro.

3. Caracterizacion

Las técnicas utilizadas en esta tesis se clasificaran en:

e Caracterizacion Estructura y Microestructural: Difraccion de Rayos X en
polvos (XRD) y Espectroscopias Laser Raman (LRS), Infra rojo con transformada de
Fourier (FTIR) y de luz UV-visibles (UV-Vis).

o Caracterizacion Morfolégica y Quimica: Microscopia electronica de barrido
(SEM) y de transmision (TEM) y Analisis quimico por espectroscopia por energia
dispersada (EDS).

e Caracterizacion Térmica: Mediciones no isotérmicas de las siguientes técnicas:
calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA) y termo diferencial (DTA),
reduccion y desorcion a temperatura programada (TPR y TPD, respectivamente).

e Caracterizacion superficial: Area especifica mediante isotermas de absorcién de
de N, (Método BET) y distribucion de poros.
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o Evaluaciéon de capacidad de absorcion/desorcidon de los Materiales: Equipo
volumeétrico tipo Sieverts modificado.

Se detallan las caracteristicas instrumentales y los procedimientos experimentales
vinculados a las técnicas de caracterizacion, que resulten relevantes para la comprension
del trabajo realizado. Ademas, se realiza una breve explicacion del uso y alcance de las
técnicas utilizadas como asi también de sus fundamentos.

Se detallaran también los programas (software) utilizados para la evaluacion de los

resultados del analisis por difraccion de rayos X.

3.1 Caracterizacion Estructura y Microestructural

3.1.1 Difraccion de rayos X en polvos (XRD)

La interaccién de los rayos X con la materia (difraccién y absorcion) proporciona
informacion de suma importancia para el estudio de materiales policristalinos, como los
evaluados en esta tesis. A través de dicha interaccion es posible obtener, por ejemplo,
informacion cualitativa y cuantitativa de las fases presentes en el material, estructuras
cristalinas, microestructuras y estados de oxidaciéon [Alexander, L., 1950; Lamas, Diego,
2009; Rodriguez-Carvajal, J., 2011].

En esta tesis se utilizé la técnica de difraccion de rayos X principalmente para la
identificacion de las fases presentes de los materiales obtenidos luego de las sintesis y de
los diferentes tratamientos térmicos. Por otro lado también se utilizaron los difractogramas,
expresados como intensidad (unidades arbitrarias) en funcién de 26 (grados), para la
obtencion de los tamafios de cristalita de los diferentes materiales. El tamafio de cristalita
se determind a través del método de Scherrer (descripto mas adelante), por medio del cual
se consideré que el ensanchamiento del pico a media altura (FWHM) sélo se debe al
tamafio de grano o cristalita. EI FWHM se calcul6 mediante el ajuste con una funcion
Gaussiana, de los picos principales de las fases presentes. Se utilizé un patrén de silicio
para restar el ancho instrumental y asi solo tener la contribucion por tamafio debido a la
muestra.

Los difractogramas fueron adquiridos a temperatura ambiente mediante la utilizacién
de equipos de rayos X de laboratorio. En todos los casos, las muestras se utilizaron en
forma de polvo, previamente molidas con mortero y pildon de agata (Figura 3.1-C) siendo
luego prensadas sobre el portamuestras en forma manual (Figura 3.1-D).

Se utilizaron tres equipos diferentes que se describen a continuaciéon, como asi
también los detalles de las mediciones, manipulacion de las muestras, herramientas y

métodos utilizados:
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1) Para la identificacion de fases de manera rutinaria, se utilizé un difractometro
Shimadzu XD-D1 (Figigura 3.1-A), equipado con un monocromador de grafito, que emplea
radiacion Ka de Cu (A= 1,5418 A) y en las siguientes condiciones: 40 mA y 30 kV. Los
barridos se efectuaron en el rango angular de 26 =10 °-80 °, con una velocidad de 1y 2
°/min y un tiempo de coleccién de 1 s. El tratamiento de los datos digitalizados en formato
ASCCI fue realizado con los programas ConvX, DRXWin y CreaFit. Para la identificacion
de las distintas fases presentes se emplearon base de datos disponibles PDF (Powder
Data File) y el programa Findit (no libre). El equipo pertenece al CENACA-Facultad de
Ingenieria Quimica-UNL-Santa Fe.

2) Para un analisis cuantitativo y para realizar refinamiento de estructuras se utilizé
un difractometro PANalytical X'Pert PRO, equipado con monocromador de grafito y
empleando anodo de Cu Ka a 40 kV y 40 mA y los barridos se realizaron en el rango 20 =
10 °-100 °, con un tamano de paso de 0,02 ° y un tiempo entre pasos de 10 segundos. El
equipo utilizado pertenece al Laboratorio de Ceramicos-INTEMA-Facultad de Ingenieria de
la Universidad Nacional de Mar del Plata (no mostrado).

El refinamiento de estructuras se realizd a través del método de Rietveld (descripto
mas adelante) para las muestras oxidicas Zr-Ti, utilizdndose Silicio (Si) como patrén
interno. Los difractogramas se analizaron con el programa FullProf 2k (Version 5.30-
Mar2012-ILL JRC) [Rodriguez-Caravajal J., 1990], que es un programa de ajuste de perfil
de usos multiples, incluyendo el refinamiento de estructura a través del método de Rietveld
[Rodriguez-Carvajal J., 2011; Casagrande S. P., 2004]. Los datos cristalograficos de inicio
para cada fase se extrajeron de literatura para cada caso analizado [Troitzsch U., 2005].

La secuencia de refinamiento se comenzd con el ajuste del corrimiento en 26 por
desplazamiento vertical de la muestra y el fondo. Para esto, se utilizé6 Si metalico agregado
a las muestras como patron interno, previo a las medidas de difraccion de rayos X.
Posteriormente se refinaron secuencialmente para cada fase: los factores de escala, las
constantes de celda, los parametros para el calculo del ancho de altura mitad (FWHM),
coeficientes de la funcién de pico (pseudoVoight), la orientacion preferencial, con la funcion
de March.

En el caso de la fase de anatasa del TiO, dopada por Zr, las posiciones atébmicas no
han sido definidas con exactitud, por lo tanto no pueden calcularse los factores de
estructuras de las lineas de difraccion. Para estos casos, el programa Fullprof, utiliza el
grupo espacial y las constantes de celda para generar todas las lineas de difraccion
permitidas del grupo espacial, ajustando sus intensidades segun las intensidades
observadas de las lineas realmente presentes. Este modo de ajuste de las intensidades
calculadas se denomina ProfileMatching y permite refinar con exactitud las constantes de

celda a partir de las posiciones de los picos observados de la fase.

929



Capitulo 3: Técnicas de Caracterizacion

De esta manera se refinaron, los parametros de red de todas las composiciones
estudiadas y los factores de ocupacién para toda la serie de muestras calcinadas a 800 °C
pertenecientes al sistema oxidico Zr-Ti.

3) Para analizar los cambios estructurales y microestructurales de los materiales
hidruros y alecciones Zr-Ti, obtenidos por MMR y AMR, se utilizé6 un equipo Philips PW
1710/01 Instruments con radiacion Ka de Cu (Figura 3.1-B), monocromador de grafito y
utilizando las siguientes condiciones 30 mA y 40 kV perteneciente al Departamento
Caracterizacion de Materiales—Centro Atémico Bariloche (CAB-CNEA). Los difractogramas
de rayos X fueron adquiridos usando un de paso de 0,02 y un tiempo entre pasos de 1,4
segundos. En todas estas medidas las muestras se mantuvieron en atmdsfera de Ar, se
utilizé un portamuestra cerrado herméticamente (Figura 3.1-E) para evitar el contacto con
el aire y asi evitar la oxidacion y/o hidrdlisis de las muestras durante la medicion y la
preparacion de la muestra se realizé dentro de caja de guantes con atmdsfera controlada
de oxigeno y humedad. Para la identificacién de fases se utilizé la base de datos del
JCPDS [JCPDS, 2002].

Los tamafios de cristalita de los polvos molidos y luego tratados térmicamente, se
estimaron a partir del pico de difraccion mas intenso de cada fase mediante la ecuacién de
Scherrer. Para cada calculo se utilizé el ancho a media altura y para la correccién del

ancho instrumental se utilizé un patrén de silicio (Si) en polvo.

Figura 3.1. Difractémetros: A) Equipo Shimadzu XD-D1, B) Equipo Philips PW
1710/01 Instruments, C) Mortero y pistén para la molienda de los polvos, D) Portamuestras

del equipo Shimadzu y E) Camara y portamuestras del equipo Philips para llevar a cabo el

analisis en atmdsfera controlada.
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Fundamentos de la técnica:

Al igual que con los otros tipos de radiacién electromagnética, la interaccion entre el
vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia por la que pasa, da lugar a
una dispersion. El fisico inglés Bragg [Bragg, 1969] dio una explicacién al fendmeno de la
difraccion de rayos X por un sodlido cristalino que proporciona una vision muy simple e
intuitiva. Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de difraccion es necesario utilizar
una longitud de onda comparable con el espaciado interatémico en los cristales (~1A), es
por eso que se emplean rayos X, neutrones y electrones. Cuando los rayos X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, dado que las distancias entre
los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacién. Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a cualquier angulo 6, una
porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcidon no dispersada
penetra en la segunda capa de atomos donde otra vez una fraccién es dispersada y la que
qgueda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion desde centros

regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz.

Haz incidente Haz difractado
A )

0 0

TR

Flanos hkl

Figura 3.2. Representacion esquematica de la Ley de Bragg de difraccion de rayos X

por un cristal

El haz incidente y el difractado forman el mismo angulo 8 con la superficie plana de la
muestra y son coplanares con la normal a la misma, por lo que los difractémetros trabajan
por reflexion (Geometria de Bragg- Brentano).

Los requisitos para la difraccion de rayos X (Ley de Bragg),son: (1) que el espaciado
entre capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la

radiacion y (2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de manera
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muy regular. Para que los rayos interfieran constructivamente, la diferencia de camino debe
ser un multiplo entero de la longitud de onda (A). La diferencia de camino entre dos de esos
rayos es 2 d sinB, donde 6 es el angulo de incidencia (Figura 3.2), por analogia con la

reflexion se dedujo que la interferencia constructiva se producira cuando:
2d sen0 = ni

Esta ecuacién conocida como ley de Bragg relaciona el espacio interplanar en un
cristal “d” y la longitud de onda “A” de los rayos X incidentes, “n” es el orden de la
reflexién. La relacién anterior indica que la medicion de la intensidad del haz difractado en
funcién del angulo incidente conducira a un patrén de difraccion que es caracteristico de la
estructura cristalina de la muestra irradiada.

En las muestras policristalinas (polvo), debido a que los ejes cristalinos de los
cristales individuales estan orientados al azar, el diagrama de difraccion producido por un
polvo es el mismo que el que se produciria por combinacion de diagramas de difraccion
para todas las orientaciones posibles de un cristal Unico. En la practica, para que esto
ultimo sea valido el tamafo de las particulas debe ser lo suficientemente pequefio en
comparacion al volumen irradiado, de modo que todas las familias de planos (h k I) estén
en condiciones de difractar.

Se llama diagrama de difraccion de polvos (XRD), a la representacion grafica de la
intensidad en funcion del angulo de barrido 26. Se puede encontrar un ajuste exacto entre
la figura de una muestra desconocida y una muestra de identidad conocida y se puede
asumir la identidad quimica de la primera. La identificacién de especies a partir de su figura
de difraccion de polvo cristalino se basa en la posicién de las lineas (en término de 6 o 20)
y de sus intensidades relativas. La intensidad de los picos esta determinada por el arreglo
de atomos dentro de la celda y por factores instrumentales. El ancho de los picos depende
tanto de la muestra como del instrumental. Las posiciones de los picos, en un diagrama de
difraccién, estan determinadas por la simetria y las dimensiones de la celda. El angulo de
difraccién 26 se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos; con la
ayuda de la ecuacion de Bragg, esta distancia d se calcula facilmente para una longitud de
onda conocida de la fuente y del angulo medio. Las intensidades de lineas dependen del
numero y del tipo de centros atomicos de reflexién que existen en cada grupo de planos. La
identificacion de cristales es empirica. Normalmente, tres o cuatro espaciados sirven para
identificar el compuesto con seguridad. Si la muestra contiene dos o mas compuestos
cristalinos, la identificacion es mas compleja y se utilizan varias combinaciones de las

lineas mas intensas.
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El difractdmetro es un instrumento formado por un generador de rayos X, un
goniometro, un mecanismo de deteccién y una computadora con el software necesario
para el control del goniometro, de los detectores y para procesar los datos obtenidos.

Método de Scherrer

Este método presenta algunas limitaciones debido a algunas suposiciones y ajustes
que se hacen para la aplicacién del método [Bermudez Polonio J., 1981]:

¢ Se supone que las particulas poseen una geometria esférica (K = 0,9).

¢ El ancho de un pico en el difractograma s6lo se debe a reduccién de tamafio (no
hay tensiones).

¢ Se hace un ajuste del pico suponiendo forma Gaussiana para el calculo del ancho

del pico a media altura.

573x K xA

(1) dhkl = B

hkl-puro X COS 0

dne = Tamafio de cristalita (grano) [nm] o [Al.
57,3 = Factor para el pasaje de radianes a grados.
K = Factor de forma

B = Ancho del pico a media altura.

hkl puro

_ [p2 2
(2) Bhkl puro \/Bobservado_ Binstrumenal

B ,....q.= Ancho del pico a media altura calculado (ajuste por Gauss).
B, ... = Ancho del pico del elemento de referencia (Silicio en este caso).
(3) B} rumena = 0.12—7.4x107(20) +9.9x107°(20)*

La expresion (1) es la ecuacion de Scherrer que se utilizé para el célculo del tamafo
de cristalita. Este método basado en el ensanchamiento del pico obtenido por difraccion de
los rayos X presenta la limitacion de solo ser apropiado para tamafos de particulas del
orden de 10-100 nm. La expresion (3) se utiliza para el calculo del ancho instrumental y fue
determinada experimentalmente mediante la utilizacién de un patrén de silicio para los tres
equipos utilizados.

Es importante aclarar que en el caso de materiales molidos como algunos de los que
se estudian en esta tesis, generalmente los anchos de los picos de difraccion de rayos X

provenientes del material son muy superiores que los instrumentales. Si bien el ancho
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instrumental puede ser despreciado, en esta tesis se lo tuvo en cuenta a la hora de calcular

el tamano de grano.

Método de Rietveld

Este método fue desarrollado por Hugo Rietveld en 1969 [Rietveld, H. M., 1969;
Young R. A., 1995], con el fin de refinar estructuras cristalinas usando datos de difraccion
de neutrones. Actualmente se ha extendido su uso para realizar analisis de estructura y
defectos cristalinos, medicion de parametros reticulares y analisis cuantitativo en
difractometria de polvos por rayos X.

El método consiste en ajustar, punto a punto, las intensidades experimentales (y°*)

cal

correspondientes a todo el espectro, con las calculadas (y;**) en base a un determinado
modelo de estructura cristalina, efectos opticos de difraccion, factores instrumentales y
otras caracteristicas de la muestra. Los parametros incluidos en el modelo utilizado son
refinados hasta obtener el mejor ajuste de cuadrados minimos de los miles de vy;

pertenecientes al difractograma. La cantidad minimizada es el residual R, :
obs cal\2
R, =Y w ("™ =y
i

con el peso estadistico w; = 1/y°*
La sumatoria es sobre todos los puntos del diagrama de rayos X, con las

intensidades calculadas segun:

yz'cal :ZSpZLK | Fy |2 ¢(20i _ZQK)PKA+ybi
P K

Donde S, es el factor de escala de la fase p, K representa los indices de Miller (hkl)
para una reflexion de Bragg, Lk contiene los factores de Lorentz, Polarizacion y
multiplicidad, ¢ es la funcion del perfil de la reflexion, Pk es la funcidn de orientacion
preferencial, A es un factor de absorcion, Fx es el factor de estructura de la K-esima
reflexion de Bragg e y,, es la intensidad del fondo en el punto i.

El factor de estructura se calcula en base al grupo espacial y las posiciones atomicas.

Las posiciones de los picos (26) dependen de las constantes de celda de la fase
analizada.

Permite realizar el refinamiento de la estructura cristalina, si la misma es conocida o
se asume verdadera una estructura de prueba, utilizando la informacion contenida en todo
el difractograma y minimizando la diferencia entre el difractograma medido
experimentalmente y el calculado teniendo en cuenta la teoria de difraccion de rayos X.

Usos generales del Método del Rietveld:

« En casos de polimorfismo: Identificacion y determinacion de los porcentajes de las

fases.
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» Transiciones de fase in-situ.

+ Tamano de cristalita y microdeformaciones

+ Scattering andmalo. Hay cambios importantes del factor de forma cerca del borde
de absorcién del elemento. Se puede usar para inducir diferencias importantes entre
atomos similares.

Algunas ventajas del Método del Rietveld:

» Se emplean calculos relativamente sencillos.

» Se utilizan todos los picos de cada fase y se puede modelar los efectos que
pueden perturbar el analisis, como la orientacion preferencial.

» Se mide un unico difractograma (el de la mezcla).

» No se necesita disponer de las fases puras.

3.1.2 Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La espectroscopia Raman, llamada asi a partir de 1928 en honor a su descubridor
[Raman C. V., 1928], es una herramienta importante para dilucidar estructura molecular, al
localizar diferentes grupos funcionales o enlaces quimicos en las moléculas. La técnica de
espectroscopia Laser Raman (LRS) se utiliz6 como herramienta complementaria a la
difraccion de rayos X (XRD) en la identificacion de las fases presente de alguna de las
muestras ya que es muy sensible a la formacién de pequefios dominios de fases
minoritarias de oxidos y puede ser de gran utilidad a la hora de distinguir los distintos
estados de oxidacién del Vanadio particularmente. Por otro lado, la informacién
suministrada por la técnica Raman también resulta complementaria de la informacién que
se puede obtener por la técnica de Infrarrojo (IR), descripta mas adelante.

Los espectros se adquirieron a temperatura ambiente y en distintos rangos de
frecuencia mediante la utilizacion de dos equipos Raman de laboratorio. En ambos equipos
se utilizaron muestras en forma de polvo, previamente molidas con mortero y pilébn de
agata, y fueron prensadas con una presién de 3 TN/cm? formando pastillas de 3 mm de
diametro y con un espesor de ~1 mm, colocadas luego sobre porta-objetos de vidrio. En
todos los casos se adquirieron los espectros de distintas zonas de la pastilla para asegurar
una informacién representativa de la muestra, evitando asi que se perdiera informacién de
las zonas heterogéneas.

Se utilizaron dos equipos diferentes que se describen a continuacién, como asi
también los detalles de las mediciones, manipulacion de las muestras, herramientas y
métodos utilizados:

1) Espectrometro marca Jasco modelo TRS-600SZ-P equipado con un detector de

acoplamiento de cargas (CCD) y refrigerado mediante N, liquido. Se utilizé una longitud de
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onda de radiacién 514,5 nm proveniente de un laser de Ar’, con una potencia de 80 mW,
un tiempo de coleccion de datos entre 60 a 180 s. La resolucion espectral fue de 4 cm™.

2) Espectrémetro LabRam (Horiba-Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus
con un lente objetivo 100x para iluminacion y obtencion de datos en simultaneo, equipado
con un detector CCD enfriado a 200 K utilizando el efecto Peltier. La fuente de excitacion
fue de 532 nm (SpectraPhysics). La potencia de laser se fijé6 en 30 mW.Este equipo es mas
moderno y presenta un filtro de fluorescencia que lo hace mas util para las muestras que
contienen Zr.

De los espectros obtenidos se pueden identificar las especies presentes en el solido
analizado, empleando una base de datos y/o informacion bibliografica especifica.

Fundamentos de la técnica:

Cuando una estructura poliatdmica se ilumina con radiacion laser (radiacién
monocromatica del espectro visible), se da lugar a varios fendmenos: reflexion de luz,
absorcion, transmisién y dispersion de fotones. La espectroscopia Raman es una técnica
espectroscopica usada para estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios,
rotatorios, y otros, y se basa en los fendmenos de dispersidon inelastica, o dispersion
Raman, de la luz monocromaética. La luz laser interactua con la muestra generando
excitaciones en el sistema, provocando que la energia de los fotones del laser experimente
un desplazamiento hacia arriba o hacia abajo. El desplazamiento en energia da
informacion sobre los modos fondnicos del sistema. Cuando la molécula se relaja puede
hacerlo de dos maneras, volviendo al estado energético en el que se encontraba donde los
fotones esparcidos tienen la misma energia que los fotones incidentes, denominada
dispersion elastica de fotones (dispersién Rayleigh); o que no regrese al estado inicial,
donde la energia liberada sera distinta a la absorbida, denominado dispersién inelastica
(Raman), Figura 3.3.

El efecto de Raman se produce cuando un fotén incide e interacciona con la nube de
electrones de los enlaces de una molécula. El foton incidente excita la molécula a un
estado virtual. En el efecto Raman espontaneo, la molécula es excitada desde el estado
fundamental a un estado de energia virtual y se relaja desde el estado vibracional excitado,
lo que genera la llamada dispersion Raman Stokes. Si la molécula ya estaba en un estado

vibracional excitado, la dispersion Raman se denomina dispersién Raman anti-Stokes.
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Figura 3.3. Diagrama de los estados de energia implicados en el efecto Raman.

Para exhibir el efecto Raman, las moléculas requieren un cambio en el potencial
molecular de polarizacidon o cantidad de deformacion de la nube electrénica como resultado
de sus movimientos vibracionales. En vista de que el desplazamiento Raman es igual al
nivel vibratorio que esta implicado, la cantidad del cambio de polarizabilidad determinara la
intensidad de dispersion Raman. Por lo que el patrén de frecuencias de desplazamiento es
determinado por estados vibracionales y rotacionales tipicos de la muestra bajo estudio.

La dispersibn Raman espontanea es tipicamente muy débil, y como resultado la
principal dificultad de la espectroscopia Raman esta en separar la débil luz dispersada
inelasticamente, de la intensa luz laser dispersada de Rayleigh. La dispersion elastica es el
proceso dominante, mientras que la dispersién Raman afecta solo 10 de todos los fotones
esparcidos. La diferencia de energia entre los fotones incidentes y los esparcidos es una
caracteristica especial para cualquier material, tanto cristalino como amorfo. En la
espectroscopia Raman esta diferencia se presenta habitualmente en la escala de niumero
de onda, en cm™ (Av, respecto al nimero de onda de radiacién inicial)

Resumiendo, cuando una muestra se irradia con luz monocromatica, generalmente
en la regidon espectral del visible o infrarrojo, se puede identificar materiales mediante:

¢ Las vibraciones caracteristicas de las moléculas o de los grupos de atomos.

e Las oscilaciones caracteristicas o fonones en el estado sélido.
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3.1.3 Espectroscopia Infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

Esta técnica fue utilizada como herramienta en la identificacién de los grupos
organicos mediante bandas caracteristicas presentes en las muestras obtenidas en las
distintas etapas de la sintesis, fundamentalmente para detectar especies amorfas que son
transparentes a los rayos X. La preparacion consisti6 en mezclar la muestra con KBr
(Sigma Aldrich, calidad espectroscépica) en un mortero de agata para lograr una muestra
homogénea (5%) y luego se prepararon pastillas auto-soportadas al introducir la mezcla en
una prensa en donde se aplicé una compresion de 3 TN/cm? de fuerza durante unos
minutos para lograr pastillas con un espesor delgado casi transparente. El equipo utilizado
es marca Shimadzu modelo IRPrestige-21 con transformada de Fourier. Los espectros de
absorcion en la zona del infrarrojo, se obtienen registrando la absorbancia o transmitancia
de las senales en funcion de la distintas frecuencias, numero de onda o longitud de onda,
en el rango desde 400 a 4000 cm™ [Skoog, A. D., 1995].

Fundamentos de la técnica:

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier es una técnica que provee
informacion acerca del enlace quimico y la estructura molecular de los materiales. Esta
técnica se basa en el hecho de que al exponer una molécula a la radiacion infrarroja ésta
absorbe energia a frecuencias caracteristicas que son propias de esta molécula donde los
enlaces entre atomos o grupos de enlaces que la constituyen vibran a frecuencias
caracteristicas.

La radiacion infrarroja utiliza la radiacion del espectro electromagnético cuya longitud
de onda (A) esta comprendida entre los 800 y los 400000 nm (0.8 y 400 p 1 p =10 cm). Al
igual que toda la radiacion electromagnética, presenta un movimiento ondulatorio formado
por campos eléctricos y magnéticos oscilantes de la misma frecuencia y perpendiculares
entre si; estando caracterizadas por dicha frecuencia de oscilaciéon (v), en seg'1, o por la
longitud de onda (1), en y. Ambas estan relacionadas por la siguiente ecuacién: v= c/ 2,
siendo ¢ la constante de la luz (c=3x10" cm/seg); pero en vez de frecuencia normalmente
se utiliza el numero de onda (v), en cm™ donde: v = 1/ a. Siendo esta, proporcional a la
energia absorbida.

La region del infrarrojo se subdivide en tres zonas:
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10000 ¢m™ 4000 cm™ 666 cm™' 400 em”! 250 em!
IR proximo IR medio | IR lejano
0.75-2.7 4 25-16 B 25-400 p
0.75 pn 25 16 p 25 400 p

Siendo el IR medio o normal comprendido entre 4000 y 625 cm™, el utilizado
experimentalmente para los trabajos de identificacién de estructuras, ya que en ellas se
presentan las bandas de absorcidon ocasionadas por las vibraciones fundamentales de la
molécula. Cada absorcién observable en el espectro corresponde a una vibracion
determinada de la molécula. Se puede dividir el espectro infrarrojo en tres areas
fundamentales; de 4000 a 1300 cm™ (2,5 a 7,7 p), denominada regién de los grupos
funcionales; de 1300 a 910 cm™ (7,7 a 11 p) llamada huella dactilar y por ultimo de 910 a
650 cm™ (11 a 15,4 ) la regién aromatica.

La region de mayor frecuencia, denominada de los grupos funcionales, es donde se
producen los “estiramientos” caracteristicos de estos enlaces, la ausencia de sefales en la
region caracteristica, de un grupo funcional dado, sirve también para confirmar la ausencia
de dicho grupo en la molécula. También en esta regiébn se observa la presencia de
pequefas bandas de sobretonos, combinacién y de resonancia de Fermi.

La huella dactilar del espectro infrarrojo es una regién que contiene un numero
importante de sefales, causadas principalmente por vibraciones de deformacién y de
estiramiento de los enlaces C-C, C-O y C-N. El mayor numero de bandas de absorcién es
originado en vibraciones de deformacién de enlaces y esqueleto moleculares, tornando a
esta regidn muy compleja para un analisis espectral; sin embargo suele ser muy util, para
diferenciar los espectros de moléculas similares.

Fuertes bandas de absorcion en la region 910-650 cm™ indican la presencia de
compuestos aromaticos, debido a las deformaciones C-H fuera del plano y del anillo
aromatico, y de heteroaromaticos donde la posicion que presentan estas bandas, estan
correlacionadas con el tipo de sustitucién que se presente.

A la hora de identificar los grupos funcionales con la espectroscopia IR se
considerara el espectro de IR dividido en varias zonas tal y como se muestra en
losiguientes datos:

De 4000 a 2900 cm™: Tensién de C-H, O-H y N-H.

De 2500 a 2000 cm™: Tensién de triples enlaces y dobles enlaces acumulados.

De 2000 a 1500 cm™: Tensién de C=0, C=Ny C=C.
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De 1500 a 600 cm™: Zona de la huella dactilar (Flexién de enlaces CH, CO, CN, CC,
etc.)

De acuerdo con dicha division se podran identificar diversos grupos funcionales. La
mayor parte de los grupos funcionales mas frecuentes en Quimica Organica presentan una
absorcion caracteristica en el espectro IR.

Modos de vibraciones de los enlaces:

Hay diferentes modos normales de vibracién en las moléculas que llevan asociado un
movimiento caracteristico de los atomos. Hay dos formas vibracionales fundamentales en
la molécula: estiramientos (stretching), en el que se observa una continua variacién de la
distancia entre dos atomos, pero en movimientos lineal a lo largo del eje del enlace; y
deformacién (bending), a la variacion de la posicién de los atomos, con respecto al eje del
enlace origina.

Estiramiento (v) Deformacion ()

Cada uno de estos tipos de vibracion tiene asociada una frecuencia caracteristica,
qgue puede ser calculada mediante la ecuacion de Hooke (modelo del oscilador arménico)
para el movimiento vibratorio:

V = (1/2m)- (klu); v = (1/2cm)- (k/u)

Donde k es la constante de fuerza del enlace, tomando valores de 5x10° dynas/cm
para enlaces simples, 10-15x10° dynas/cm para dobles vy triples enlaces respectivamente y
u es la masa reducida del sistema en g.m. Se obtiene ademas, la siguiente relacion, que
liga el estado energético de la molécula con los estados vibracionales que esta puede
presentar:

Eviv = (h/2m)-\ (k/u) (n+1/2) ; n=0,1,2,3,...

Evi, =V h (n+1/2)

Donde h es la constante de Planck y n el nimero cuantico vibracional.

En una molécula con n atomos deben aparecer 3n-6 grados de libertad para
movimientos de vibracion de los atomos de la molécula, seria 3n-6 bandas de tensién y
flexion (3n-5 cuando la molécula es lineal); de todas ellas solo daran una banda observable
en el IR aquellas vibraciones que produzcan un cambio en el momento dipolar (las
vibraciones simétricas no aparecen en el IR, pero se podrian observar en la espectroscopia
Raman).

La absorcion de la radiacidon electromagnética se produce solamente en aquellos
casos que presenta un cambio del momento dipolar durante la vibracion molecular y varie
su numero cuantico vibracional. La intensidad que se obtiene es proporcional a la variacion
o cambio del momento dipolar que presenta dicha transicién al cuadrado. Por lo tanto en la
quimica cualitativa, generalmente se expresa la intensidad de una banda de absorcion

como: muy fuerte (v.s.), fuerte (s), medio (m), bajo (w) y muy bajo (v.w.).
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3.1.4 Espectroscopia UV-Vis

Esta técnica se utilizd para obtener los espectros UV visible de los materiales
oxidicos nanoestructurados y para poder obtener los valores del gap de energia de 6xidos
semiconductores, que se sintetizaron por el método Solgel. Se utilizé un equipo Shimadzu
UV-VIS-NIR Spectrophotometer UV-3600. Se hicieron pastillas autosorportadas prensadas,
de ~1 cm de diametro, se colocaron en el equipo y se tomaron las medidas en el modo de
reflectancia difusa. Como referencia se us6 una pastilla (color blanca) de BaSO, comercial.
Se obtuvieron todos los espectros en Absorbancia vs. longitud de onda.

Fundamentos de la técnica:

Cuando una gran cantidad de atomos se unen, como en las estructuras sélidas, el
numero de orbitales de valencia (los niveles de energia mas altos) es tan grande y la
diferencia de energia entre cada uno de ellos tan pequefa que se puede considerar como
si los niveles de energia conjunta formaran bandas continuas mas que niveles de energia,
como ocurre en los atomos aislados. De esta teoria surge la denominada banda de
valencia (BV), ocupada por los electrones de valencia de los atomos que forman los
enlaces, pero no intervienen en la conduccion eléctrica y la banda de conduccién (BC),
ocupada por los electrones libres que pueden moverse facilmente, que son los
responsables de conducir la corriente eléctrica. Sin embargo, debido a que algunos
intervalos de energia no contienen orbitales, se crean ciertas brechas energéticas entre las
diferentes bandas, por que resultan separadas unas de otras por una zona denominada
bandas prohibidas o gap de energia (Eg), en la cual no pueden encontrarse los electrones.

De esto, se desprende la clasificacion de sdélidos en conductores, aislantes y

semiconductores

Banda de
2 Banda de Banda de
eonducclon conduccion conduccién
E, [E

Banda de Banda de ~ Banda de

valencia valencia valencia
Aijslante Semiconductor Conductor

EE= 510eV Eg=l],5-2 eV No hﬂ}"EE

Figura 3.4. Representacion esquematica de los niveles de energia de un sélido.

Los materiales conductores se caracterizan porque su banda ocupada de mayor
energia se encuentra parcialmente llena. Al aplicar un campo eléctrico, los electrones son

capaces de moverse, pues dentro de la banda existen niveles de energia libres
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susceptibles de ser ocupados. Para que un material sea buen conductor de corriente
eléctrica debe tener poca o ninguna separacion entre la BC y la BV de manera que los
electrones puedan saltar entre las bandas. Cuando la separacién entre bandas sea muy
grande, el material se comportara como un aislante, pero cuando la separacién entre
bandas no es tan amplia y permite el salto entre las mismas de algunos electrones, estos
materiales reciben el nombre de semiconductores.

En el caso de sdlidos semiconductores, para que el salto de electrones entre bandas
se produzca deben darse alguna o varias de las siguientes situaciones: que el material se
encuentre a altas presiones, a una temperatura elevada o se le anadan impurezas (que
aportan mas electrones). En estos casos, los electrones de la banda de valencia adquieren
suficiente energia para saltar la banda prohibida y pasar a la banda de conduccién. Los
electrones en la banda de conduccidon encuentran entonces niveles libres que ocupar y son
capaces de conducir la corriente.

Para este tipo de materiales, el gap de energia (Eg) o banda prohibida es una
caracteristica de gran importancia, de la cual se puede determinar sus aplicaciones, entre
ellas una de las mas conocidas es la optoelectronica [Ozgiir U., 2005; Wang Z. M., 2010].

La espectroscopia de absorcion UV-Vis es una técnica frecuentemente utilizada para
caracterizar peliculas delgadas de semiconductores [Pal U., 1993; Pawar R. R., 2012.]
debido a la facilidad con la que se pueden obtener los valores de Eg a partir de los
espectros de absorcion conociendo su espesor. Pero también se pueden conocer las
propiedades 6pticas de materiales nanoestructurados en forma de polvo o no soportadas,
dispersando el material en un medio liquido como agua, etanol o metanol y efectuando
espectroscopia de absorcion UV-Vis. Si bien, la posicidon de la banda de absorcion para
estos semiconductores nanoestructurados puede estar bien definida, la determinacion
precisa del valor de la energia de la banda prohibida (Eg) es dificil. Si el tamafo de
particula de la muestra no es lo suficientemente pequefio, se precipita y el espectro de
absorcion es aun mas dificil de interpretar. Con el fin de evitar estas complicaciones, es
deseable utilizar espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en este tipo de muestras
donde es posible conocer Eg sin ambigiedad [Barton D.G., 1999].

La teoria que hace posible utilizar espectros de reflectancia difusa fue propuesta por
Kubelka y Munk [Kubelka P., 1931.]. Originalmente se propone un modelo para describir el
comportamiento de la luz que viaja en el interior de un cuerpo de dispersion de luz, que se

basa en las siguientes ecuaciones diferenciales:

—di = —(§ + K)idx + Sjdx
dj = —(S+ K)jdx + Sidx (D
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Donde i y j son las intensidades de la luz que viaja en el interior de la muestra hacia
sus superficies no iluminadas e iluminadas, respectivamente; dx es el segmento diferencial
a lo largo del camino de la luz, S y K son llamados coeficientes de dispersién y absorcion
de KM, respectivamente. Este modelo es valido cuando el tamafio de particula es
comparable o menor que la longitud de onda de la luz incidente, y la reflexion difusa no
siempre permite separar las contribuciones de la reflexion, refraccion, y difraccién (es decir,
se produce la dispersion).

En el caso limite de una muestra infinitamente gruesa, donde el espesor y el soporte
de la muestra no tiene ninguna influencia sobre el valor de la reflectancia (R), la ecuacién

de Kubelka-Munk en cualquier longitud de onda se convierte en:

K (1-Re)? | ,
E_T:F(Roo)r (2)

Siendo (R~) la llamada funcién Kubelka-Munk, donde Re~=Rmuestra=RStandard
[Torrent J., 2002.]. La banda prohibida Eg, y el coeficiente de absorcién a de un
semiconductor de banda prohibida estan directamente relacionados a través de la conocida
ecuacion [Smith R.A., 1978; Tauc J., 1966]:

ahv = C; (hv — Ej)Y/?; (3)

Donde o es el coeficiente de absorcion lineal del material, hv es la energia del foton y

C1 es una constante de proporcionalidad. Cuando el material se dispersa en forma

perfectamente difusa (0o cuando se ilumina con un angulo de incidencia de 60°), el

coeficiente K se hace igual a 2x (K= 2x). En este caso, teniendo en cuenta el coeficiente

de dispersion S como constante con respecto a la longitud de onda, y de la funcion la

ecuacion (3) se obtiene la expresion:

[F(Re)hv]* = C, (hv — E,); (4)
Por lo tanto, obteniendo F (Roo) de la ecuacién (2) y graficando [F(Reo)hv]* en funcién

de hv, se puede extraer facilmente la banda prohibida (Eg) de una muestra en polvo.

3.2 Caracterizacion Morfolégica y Quimica

3.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Este instrumento es de suma utilidad para el estudio microestructural de las

muestras, permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y
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organicos, entregando informacién morfoldgica y topografica. Se pueden obtener imagenes
de alta resolucion donde caracteristicas espacialmente cercanas de la muestra pueden ser
examinadas con una alta magnificacion y ademas estos microscopios tienen una gran
profundidad de campo lo que permite que se enfoque una gran parte de la muestra a la
vez. La versatilidad del microscopio de barrido para el estudio de sélidos proviene de la
amplia variedad de sefales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con
la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. El Microscopio
electrénico de barrido utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar
una imagen por lo que sélo pueden ofrecer imagenes en blanco y negro.

La preparacién de las muestras es relativamente facil, solo se requieren que las
muestras sean conductoras o en su defecto como fue el caso de la mayoria de las
muestras en esta tesis, las muestras son generalmente recubiertas, haciéndose un
spattering de una capa de carbono o0 una capa micrométrica de un bafio de oro para darle
propiedades conductoras. La mayoria de los Oxidos en estudio requirieron unos 200
segundos de recubrimiento con oro.

La caracterizacion por microscopia SEM se realizé a determinadas muestras,
precursores, 6xidos e hidruros, obtenidas luego de la sintesis y de los tratamientos
térmicos de los materiales. Para las medidas se utilizaron dos equipos diferentes:

SEM con sistema de digitalizacién de imagenes marca JEOL, modelo JSM-35C con
sistema de deteccidn de electrones secundarios, retrodifundidos (backscattering) y
corriente absorbida. La adquisicion de las imagenes fue realizada en forma digital
empleando el sistema SemAfore. La observacion se realizdé bajo el modo de imagenes de
electrones secundarios utilizando una tension de aceleracion de 20 kV. Ademas este quipo
contiene una microsonda de rayos X (SEM-EPMA) acoplado al microscopio que le
proporciona capacidad analitica. Este equipo perteneciente al SECEGRIN-UAT-CCT-Santa
Fe fue utilizado para las muestras oxidicas del sistema mixto Zr-V.

SEM 515, Philips Electronic Instruments. Con este equipo pudieron ser obtenidas las
imagenes a mayores aumentos y las que necesitaban un cuidado especial para verlas por
poder sufrir posibles oxidaciones o hidratacion al estar en contacto con el aire. Este equipo
perteneciente al Departamento Caracterizacion de Materiales- CAB fue utilizado para las
muestras oxidicas e hidruros del sistema mixto Zr-Ti.

Fundamentos de la técnica:

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se basa en los distintos tipos
de interacciones que ocurren entre un haz de electrones y un material determinado. En un
microscopio electronico los electrones son generados en un filamento caliente, luego son
acelerados por un campo eléctrico a través del cafdn del microscopio, donde se aceleran

mediante una diferencia de potencial de 5 a 50 kV. Los electrones acelerados por un
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voltaje pequefio se utilizan para muestras muy sensibles sin preparacion adicional o
muestras muy aislantes y los voltajes elevados se utilizan para muestras metalicas, ya que
éstas en general no sufren dafios como las biologicas y de esta manera se aprovecha la
menor longitud de onda para tener una mejor resolucion. Luego que los electrones son
acelerados, salen del caidn y son colimados en un haz mediante lentes electromagnéticas
de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible y asi
tener una mejor resolucion.

Un detector, finalmente mide la cantidad de las emisiones originadas por la
interaccion de los electrones incidentes con los atomos de la muestra (electrones
secundarios y retrodifundidos, rayos X caracteristicos, fotones de distintas energias, etc.)
gue son convertidas en sefales electronicas y amplificadas convenientemente para dar
informacion de la zona que se esta observando y proporcionando mas caracteristicas de la
muestra.

Entre los productos de la interaccién del haz de electrones con el material se
obtienen electrones secundarios y electrones retrodispersados. Cuando el haz incide
sobre la muestra, puede haber, por ejemplo electrones que reboten, la energia que pierden
los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan
despedidos, electrones secundarios que provienen de zonas superficiales (primeros
nanometros de la superficie). Estos son de baja energia (< 50 eV), tienen una resolucién de
100 A y permiten obtener iméagenes tridimensionales de alta resolucién SEI (Secundary
Electron Imagen) cuyo contraste, variacion de intensidad sobre la pantalla, depende de la
topografia de la superficie del material analizado. En cambio, algunos electrones primarios
son reflejados o retrodispersados tras interactuar con los atomos de la muestra, estos son
mas energéticos (del orden de los keV), provienen de zonas mas profundas y permiten
generar imagenes cuyo contraste depende del numero atémico (Z), asi los atomos mas
pesados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados permitiendo la obtencion
de imagenes planas de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Imagen). Su resolucién promedio es de 1000 A.

El mas comun de éstos es el detector de electrones secundarios, y es con él que se
hace la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.

De la interaccion de haz de electrones con la materia, se puede dar un proceso de
absorcion de electrones, donde la muestra absorbe electrones en funcién del espesor y
la composicién y esto produce la diferencia de contraste en la imagen. También se pueden
producir emision de rayos X, cuando se desprenden electrones de niveles internos de la
muestra por interaccion de electrones primarios que sirven para hacer un analisis quimico
de la composicion elemental de la muestra mediante espectroscopia por energia

dispersada y de longitud de onda (EDS y WDS). Por otro lado también se encuentra la
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emisién de electrones Auger que son utilizados para obtener informaciéon sobre
composiciones muy pequefias pero de la superficie de la muestra.

Por lo tanto, mediante esta técnica es posible observar regiones del material que no
se podrian ver con la microscopia Optica [Goldstein, J. I., 2003.], la gran profundidad de
campo y alta resolucién permite obtener informacion sobre tamafio de particulas, poros,
etc. El rango de aumentos de equipos convencionales puede llegar hasta 50000x y la
resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio. En la Fig. 3.5 A se puede
ver una fotografias del microscopio Philips SEM 515 empleado en Bariloche, y en la Fig 3.5

B se muestra un esquema con la partes principales de un equipo SEM.
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Figura 3.5 A- SEM 515, Philips Electronic Instruments- Dpto. Caracterizacion de
Materiales — CAB-CNEA. B- Esquema de las partes principales de un equipo SEM.
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3.2.2 Espectroscopia dispersiva en energia de rayos X (EDS)

Mediante esta técnica se determinaron los porcentajes atémicos y en peso de los
elementos Zr, Ti y V presentes en los diferentes materiales sintetizados. Se utilizaron dos
equipos pertenecientes a diferentes lugares:

Analisis quimico elemental de los elementos zirconio (Zr) y vanadio (V) en los
diferentes materiales oxidicos del sistema Zr-V se realizé con un Microscopio Electronico
de Barrido, JEOL, JSM-35C, equipado con un sistema dispersivo en energia, EDAX, que
permite realizar analisis quimico elemental por rayos X. Este equipo pertenece a
SECEGRIN-UAT-CCT-Santa Fe.

Esta técnica, conocida como Microanalisis de Rayos X por Sonda de Electrones
(EPMA) permite detectar sélo aquellos elementos cuyo numero atomico esté comprendido
entre 11 (sodio) y 92 (uranio) inclusive. Todos los espectros de rayos X se adquirieron en
las mismas condiciones operativas, utilizando tiempos de adquisicién de 200 segundos y a
una magnificacion de 100x. Las muestras se dispersaron en forma de polvos en cinta doble
faz conductora de grafito y portamuestra metalico, luego los preparados se recubrieron con
carbono empleando un Sistema de Deposicion Combinado metal/carbono, SPI SUPPLIES,
12157-AX, operado en atmésfera de Argon. Se efectuaron mediciones en distintas regiones
de las muestras medidas y se realizé un promedio de las mismas. El analisis quimico
elemental cualitativo se llevé a cabo tratando los espectros de rayos X con el software del
sistema EDAX y los resultados semicuantitativos (porcentaje en peso, p/p %) se obtuvieron
usando el método cuantitativo teérico, cominmente denominado SEMIQ, que no requiere
del empleo de estandares. Los espectros de rayos X se adquirieron con una tension de
aceleracion de 20 kV. La metodologia analitica empleada considera como el cien por cien
al total de elementos presentes detectados y la distribucién porcentual se expresa sobre la
base de esta consideracion.

Andlisis quimico elemental de los elementos Zirconio (Zr), Titanio (Ti) y Vanadio (V)
en los diferentes materiales oxidico de los sistemas Zr-Ti y Zr-V de los hidruros mixtos del
sistema Zr-Ti-H. Este analisis se realizé con SEM 515, Philips Electronic Instruments
equipado con espectrémetros EDAX 9900 para el analisis por EDS perteneciente al Grupo
de Caracterizacién de Materiales — Centro Atémico Bariloche — Argentina.

Las muestras se prepararon de la siguiente manera: para el caso de los 6xidos se
realizaron pastillas prensadas, para garantizar una superficie plana y asi obtener mejor
informacion de la distribucidon y porcentajes metalica, que fueron depositadas en cinta de
carbon conductora. En cambio, para las muestras reducidas e hidruros se dispersaron los
polvos en cinta de carbén conductora y se prepararon las muestras dentro de caja de

guantes. Se efectuaron varias mediciones en distintas regiones de las muestras medidas
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(entre 3 — 7 medidas), las cuales luego se promediaron. La energia utilizada para los
analisis fue de 20 kV y un detector de tipo SUTW-SAPHIRE.

Fundamentos de la técnica:

Cuando el haz de electrones primarios, provenientes de un equipo microscopio
electronico de barrido (SEM), colisiona con los electrones de los niveles mas internos de
los atomos de una muestra, estos son expulsados de su sitio creando una vacancia que
sera ocupada por un electrén de las capas mas externas con emisién de rayos X. Esta
energia esta relacionada con la composicién elemental de una muestra, ya que cada
elemento tiene una longitud de onda caracteristica y puede ser identificado, por lo que se la
utiliza para obtener informacién quimica del area que deseemos y se la conoce como
técnica microanalitica.

Se necesita de un detector o analizador de rayos X de dispersién en energias (EDS),
este identifica y evalua el contenido de elementos quimicos desde el carbono al uranio en
superficies planas o secciones finas de las muestras en todo tipo de material hasta
bioldgico e inerte [Victor Poblete, 2001].

Se recoge un unico espectro quimico emitido por todos los elementos de la muestra a
la vez; se genera un impulso eléctrico para cada foton de rayos X incidente cuya altura
representa la energia de cada foton. Cada impulso eléctrico generado es separado y
almacenado de acuerdo a su valor, mediante un analizador multicanal de alturas de
impulsos. Ademas de la obtencion de un espectro, existen dos formas graficas de obtener
informacion de la sefal de rayos X: a) los perfiles de linea que permiten identificar
graficamente la variacion de la concentracion de uno o varios elementos entre dos puntos,
los ejes de las X son unidades de energia (kV) y el eje de las Y es la intensidad (numero de
cuentas); y b) los mapas de RX que sirven para ver graficamente la distribucion de los
elementos en la zona seleccionada, asignando un color diferente a cada uno. Los mapas
de RX también ofrecen imagenes semicuantitativas de la concentracion de los elementos
mediante la densidad de puntos de un determinado color en la zona. (Oxford Instrument
microanalysis group 1997).

Una vez obtenido el espectro, se identifican los elementos en los picos de un
histograma espectral de un punto elegido de la muestra. Cada elemento presenta una
distribucion definida en la que se determina la composicion de la superficie o seccion de
interés de las muestras. No obstante, en muestras pulidas es posible hacer analisis
cuantitativos, comparando la intensidad de los rayos X obtenida con la intensidad
producida por una muestra patron de composicién conocida. Los analisis cuantitativos
tienen una precision de £ 2 %, con un limite de deteccién de 100 ppm aproximadamente en
analisis rutinarios.

Resumen de algunos de los alcances de esta técnica:
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« Analisis cualitativo (determina los constituyentes quimicos de la muestra)

e Analisis cuantitativo (determina las cantidades y proporciones de los constituyentes
quimicos de la muestra)

e Adquisicion de imagen

e Barrido en linea

e Mapeo de Rayos X por elementos (una imagen de puntos representa la distribucion
elemental individual de un area seleccionada de la muestra)

e Comparacion de espectros

» Auto identificacién de picos.

3.3 Caracterizacion Térmica

3.3.1 Analisis termogravimétrico y diferencial (TGA/DTA)

Este procedimiento se emple6 como medio de sintesis en microescala y como
herramienta de caracterizacion del comportamiento térmico de los diferentes precursores
en diferentes atmadsferas (aire y N,) para estudiar la estabilidad de los 6xidos individuales y
mixtos. Cantidades de muestra de 10-20 mg se colocaron en crisoles de alumina
sinterizada (ALSINT 99,7 %, volumen = 50 pL) y se calentaron desde 25 hasta 600 °C a
una velocidad de 10 °C/min (la eleccién de la temperatura final se debe a la posible
sublimacion de V). Seguidamente, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente en la
atmosfera seleccionada. En todos los casos el caudal del gas reactivo fue de 30 cm*/min.

Para ambas técnicas (TGA/DTA) se utilizd una termobalanza Mettler Toledo
TGA/SDTAB851e integrada al Software STARe. En este equipo el sistema STARe ofrece la
evaluaciéon SDTA (simultaneous diferencial termal analysis) en simultaneo con la medida
TGA, utilizando la temperatura de la muestra medida y una temperatura de referencia
calculada con un modelo matematico. La ecuacion para el SDTA es: SDTA = Ts (medida) —
Tr (calculada).

Fundamentos de la técnica

El analisis termogravimétrico consiste en el estudio de la variacién de masa con la
temperatura durante un programa de temperatura controlada (isotérmico o con rampa de
calentamiento) y en una atmosfera de gas definida. La curva resultante de cambio de masa
vs la temperatura o el tiempo, brinda informacion acerca de la estabilidad térmica y
composicion de materiales de partida, productos intermedios y residuos. Mediante este
estudio se puede caracterizar los precursores y encontrar las temperaturas necesarias para

la obtencion de los productos deseados.

119



Capitulo 3: Técnicas de Caracterizacion

Al comparar las pérdidas de masa debidas a la descomposicion térmica de los
reactivos obtenidas experimentalmente con los valores calculados que surgen de la
estequiometria de la reaccidon de descomposicion se puede calificar el producto.

El equipo consiste en una microbalanza inserta en un horno, controlado por un
microprocesador (PC), que se programa con la rampa de calentamiento adecuada hasta la
temperatura final del analisis, generalmente se usa 10 °C/min. La muestra se coloca sobre
un platillo dentro del crisol de alimina, se registra esta masa como la inicial y se procede a
comenzar el calentamiento. A medida que aumenta la temperatura ocurriran distintos
procesos sobre la muestra si no es estable térmicamente. La primera etapa de
descomposicion es la desolvatacion, pérdida de aguas de hidratacién, a continuacion
proceden los pasos de descomposicidén térmica que dependen de la sustancia en estudio.
A medida que procede el andlisis se registra el cambio de masa mediante la PC que
comanda al equipo, sobre el registro grafico se analiza la pérdida de masa y se calcula la
variacion porcentual de la misma, que se compara con los calculos estequiométricos
propuestos para esa reaccion. El producto final se puede inferir en funcién de los valores
de pérdida de masa experimentales y generalmente se corrobora haciendo un estudio
cristalografico del mismo.

En el analisis térmico diferencial (DTA) se miden los cambios de temperatura de una
sustancia o muestra con respecto a una temperatura de referencia, también durante un
programa de temperatura controlada y en una atmoésfera de gas definida. Esta informacion
es registrada simultdneamente a la de variacion de masa en funcion de la temperatura, y
permite identificar la diferencia de entalpia asociada a los procesos de descomposicion
térmica, tales como transiciones o reacciones con cambios de entalpia endotérmicos o
exotérmicos causadas por transiciones de fase, modificaciones en la estructura cristalina,
procesos de deshidratacion, formacién de compuestos, descomposicion, oxidacion, y
reduccion, liberacion de hidrégeno entre otros.

Generalmente, las transiciones de fase, deshidratacién, reduccion y algunas
reacciones de descomposicion producen efectos endotérmicos, mientras que la
cristalizacion, oxidacion y otras reacciones de descomposicion producen efectos
exotérmicos.

Si el equipo se encuentra en excelente estado de operacion, se puede medir la
temperatura de inicio de cada etapa del proceso, e integrando el area bajo la sefal se
puede cuantificar la entalpia y también conocer su signo (proceso endotérmico o
exotérmico). Se requiere una calibracion con patrones calificados para determinar
correctamente la temperatura y las variaciones de masa, donde la pérdida de masa se
calibra midiendo la descomposicion térmica de CuS0,4.5H,0, pero en este trabajo no se

realizé una calibracion.
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3.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la técnica de DSC (Differential scanning calorimetry) se mide la diferencia de los
flujos de calor entre una muestra y una referencia cuando éstas son calentadas o enfriadas
a una velocidad constante. Esta diferencia de flujo de calor da como resultado un pico que
corresponde a un evento térmico, como por ejemplo una transformacion de fase, liberacion
de hidrégeno, etc., que sufre el material [Hone, G., 1996.]. En la Fig. 3.6 se muestra un
ejemplo de medicion de DSC en una muestra de MgH, comercial (Sigma-Aldrich)

correspondiente al proceso de liberacion de hidrogeno (endotérmico).

41 - DSC T
12 - :":\
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ENDO

Flujo de Calor (W/g)

Figura 3.6. DSC de una muestra de MgH, comercial. Rampa de temperatura de 5

°C/min y flujo de Ar de 122 cm*/min, TA Instruments 2910 Calorimeter.

La medicion por DSC da como resultado una curva del flujo de calor por unidad de
masa en funcion de la temperatura (también puede ser expresado en funcion del tiempo).
Las temperaturas que caracterizan al evento térmico son la de comienzo (T;), la maxima
(Tm) y la de finalizacién (Ty). El calor total involucrado en el proceso estd asociado al area
bajo la curva (area entre la curva DSC vy la linea base). Esta es proporcional al cambio de

entalpia asociado:
(22) O= j 0.dt ~ Area
(2.3) Area=KAH.m

QO =_Calor (J)

t =tiempo (min.)

K =constante de calibracion del equipo
AH = variacion de entalpia (J/Mol)

m=masa (g)
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Mediante la técnica de DSC es posible estudiar aspectos de la liberacion de
hidrogeno en condiciones cinéticas (temperatura de inicio de la desorcion y calculo de
energias de activacion). También es posible cuantificar la cantidad de hidrégeno liberado y
consecuentemente la cantidad de fase(s) hidruro(s) presentes en el material. Presenta el
inconveniente de que si no se combina con otras técnicas (TG, espectrémetro de masas,
XRD) no es posible diferenciar eventos térmicos que involucran liberacion de hidrogeno de
otros asociados a transiciones de fase o liberacion de otros compuestos a la fase gaseosa.
Adicionalmente, dado que generalmente las celdas de los equipos de DSC convencionales
no son herméticas, solo es posible trabajar en atmdsfera de aire.

Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para calcular entalpias
de transiciones en general. Este calculo se realiza integrando el pico correspondiente a una
transicion dada. Asi, la entalpia de la transicidbn puede ser expresada por la siguiente
ecuacion:

AH=KA

Donde AH es la entalpia de la transicidn, K es la constante calorimétrica y A es el
area bajo la curva. La constante calorimétrica variara de instrumento a instrumento, y
puede ser determinada analizando una muestra bien caracterizada con entalpias de
transicién conocidas.

Por medio de esta técnica se analizaron los materiales oxidicos de partida, los
obtenidos de la sintesis de los precursores del sistema oxidico Zr-Ti. Se utilizé el equipo TA
Instruments 2910 Calorimeter con cabezal para los analisis por DSC perteneciente al
Departamento Caracterizacion de Materiales — Centro Atémico Bariloche — Argentina. Las
masas de material medido fueron de entre 1 y 15 mg. Se utilizaron como referencia y como
porta muestras crisoles de aluminio de 7 mm de diametro, las cuales se cerraron
manualmente para que las muestras estén en contacto con el aire. La rampa de
temperatura fue de 5 °C/min desde 25 a 500 °C. Luego las muestras fueron enfriadas en un
flujo de aire. En este trabajo no se pudo obtener la constante de calibracion para sacar los
valores de los AH, involucrados en los procesos que le ocurren a las muestras al ser

calentadas en aire desde temperatura ambiente hasta 550 °C.

3.3.3 Reduccion y desorcién a temperatura programada
(TPR/TPD)

Estas técnicas fueron utilizadas con propdésitos diferentes y dependiendo del tipo de
caracterizacion deseada, fue el equipo utilizado:
1) Un analizador térmico Ohkura TP2002S, equipado con un detector de

conductividad térmica (TCD), para estudiar la reduccion de los diferentes precursores de
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Vanadio y del sistema oxidico Zr-V en H./Ar (4/96 % v/v). Las cantidades de muestra
utilizada fue de ~100 mg que se colocaron en un reactor recto de cuarzo transparente
(diametro externo = 8 mm, espesor 1 mm) soportadas en un lecho de lana de cuarzo.
Previamente a la determinacién, se purgaron con el gas reactivo (Pureza 99,995%) a
temperatura ambiente durante un periodo minimo de 30 min. El caudal del mismo fue de
50 cm®/min. El calentamiento se llevd a cabo desde temperatura ambiente hasta 900 °C
con una velocidad de 5 °C/min. Seguidamente, las muestras se enfriaron en la atmédsfera
seleccionada, retirando el reactor del horno a una temperatura inferior a los 100 °C.

2) Un sistema de flujo equipado con un detector de conductividad térmica (Analizador
de quimisorcion, Autochem II-Micromeritics) para registras por un lado, los perfiles de
desorcion a temperatura programada (TPD) de los hidruros, del sistema metalico Zr-Ti,
obtenidos por AMR y por otro lado, los perfiles de reduccion a temperatura programada
(TPR) para los oxidos mixtos del sistema oxidico Zr-Ti . Estos perfiles fueron obtenidos por
calentamiento de la muestra a velocidad de 5 °C/min, desde temperatura ambiente (30 min)
hasta 900 °C en Ar para el caso de los TPD y hasta 1000 °C (30 min) en H, (5%) para el
caso de los TPR, con un caudal de 40 cm®.min”. Normalmente se emplearon entre ~ 0,15 y
0,2 g de muestra colocada en un reactor de cuarzo en forma de "U", soportada sobre lana
de cuarzo y luego se afiadié en la parte superior una capa adicional de lana de cuarzo para
asegurar la homogeneidad térmica del gas que pasa a través de la muestra. Terminada la
adquisicion de los perfiles TPR-TPD, las muestras se enfriaron en flujo de Ar hasta
temperatura ambiente y luego fueron transportadas en el reactor en forma de U cerrado, en
atmosfera de argdén, dentro de la caja de guantes.

Fundamentos de la técnica

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica rapida y eficiente para
la determinacion del contenido de oxigeno y el grado de reduccién de 6xidos metalicos,
proceso termodinamicamente factible. Presenta la ventaja de no requerir de ninguna
experiencia adicional por la posible desorcion de H,O, CO, u otras impurezas, dado que el
consumo de hidrogeno proporciona una medida directa del oxigeno reaccionado. Ademas
permite conocer el proceso de reduccién en funcion de la temperatura y el estudio del

efecto de tratamientos en atmodsfera inerte o reactiva.

3.4 Caracterizacion superficial
3.4.1 Determinacion de superficie especifica y distribucién de
poros (Método BET).

Esta técnica de caracterizacion se utilizé para ver como afecta el método de

preparacion las propiedades texturales de los materiales sintetizados. Antes de realizar las
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medidas las muestras son mantenidas a un tratamiento de desgasado y limpieza de la

superficie, a 350 °C bajo un vacié de 10_3 Torr durante 240 min. Para la determinacion de la
superficie especifica de los solidos el equipo usado fue ASAP 2020 (Accelerated Surface
Area and Porosimetry) de Micromeritics.

Las isotermas de fisisorcion de nitrégeno fueron obtenidas cargando en el reactor una
cantidad entre 0,15-0,2 g de muestra a 77 K, temperatura del N, liquido (-196°C). Para ello
se introducen cantidades sucesivas de N, a presiones crecientes en el reactor, el rango de
presiones utilizado 0,0001 y 0,99 de presion relativa. En cada condicion se deja transcurrir
un cierto tiempo a fin que se establezca el equilibrio y poder medir el volumen de gas
adsorbido en funcién de la presion de dicho gas en el sistema. De esta forma se obtuvieron
valores de P y V que permitieron construir la isoterma de adsorcion caracteristica de cada
muestra.

A partir de estos datos se obtuvieron medidas de superficie especifica, por el método
BET, volumen total de microporos y mesoporos, los microporos por los métodos t-plot, a-
plot, el diametro de poro promedio y la distribuciéon de tamafio de poros fueron calculados
aplicando DFT (Teoria de la Funcional Densidad) [Sing, K. S. W., IUPAC 1985; Rouquerol
J., IUPAC 1994].

Fundamentos del método BET

La determinacién de la superficie especifica de los 6xidos se realizé por medio de la

absorcioén de N2. El método BET (Brunauer, Emmett y Teller) [Brunauer S., 1938 y 1940] es

el método mas empleado para determinar superficie especifica (Sg) a partir de una
isoterma de adsorcion fisica de un gas inerte, usualmente N,, sobre la superficie de un
solido a la temperatura de ebullicién del gas (-196°C en el caso del N,).

El calculo de Sg se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para
formar una monocapa sobre la superficie del sélido. Se emplea la representacion grafica de
la isoterma BET en su forma linealizada cuya expresiéon matematica adopta la forma

presentada a continuacion:

P _ 1 |C-1|P
v.p,-P) V,C |V, C|P,
Donde:
V es el volumen de gas adsorbido a una presion parcial P del adsorbato expresado

en condicion estandar de temperatura y presion (0°C y 101,2 kPa) (mL NTP);

Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido

expresado en condiciones estandar de temperatura y presion (mL NTP);

Po es la presion de saturaciéon del adsorbato (N») a -196°C (kPa);
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P/PO es la presion relativa del adsorbato;

C es una constante relacionada con la energia de adsorcion neta.

Aplicando la ecuacion de BET en su forma linealizada, Ecuacion I11.1, se determind la
superficie especifica de los diferentes sdlidos.

Para determinar el volumen de gas correspondiente a la monocapa (Vm) se utilizan

los volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de

. . P P
adsorbato comprendido entre 0,05 — 0,3. Por lo tanto, graficando m frente a P

o
teniendo en cuenta la Ecuacién 1ll.1 se obtiene una linea recta cuya pendiente se
representa por a y la ordenada al origen por [, siendo:
C -1 1
b

a =— =
e e

A partir de estos dos valores es posible determinar directamente el valor de Vm de
acuerdo a la siguiente ecuacion (Ec. 111.3)
1
V,=——
a+b
Una vez calculado Vm se puede calcular el valor de C y mas importante aun, es el

valor que define la superficie especifica del sdlido. La relacién es sencilla y se presenta en

la Ecuacién l11.4:

s, = V,.N,.s
v, W,
donde:
Sg es la superficie especifica del sélido (m?/g)
Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido
expresado en condiciones normales de temperatura y presion (mL NTP).
Vm es el volumen normal del gas ideal (mL/mol)
No es el numero de Avogadro (moléculas/mol)
W¢ es la masa del sélido (g)

o es la seccién transversal ocupada por una molécula de N, adsorbida = 1,62.107"°
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3.5 Evaluacién de la capacidad de Absorcion/Desorcién de los
Materiales

3.5.1 Equipo volumétrico para absorcién-desorcion de H,

El conocimiento de la interaccién de un material con hidroégeno tiene gran importancia
a la hora de evaluar materiales formadores de hidruro para posibles aplicaciones como
almacenadores de hidrogeno. Estas caracteristicas hacen referencia a las propiedades
termodinamicas y cinéticas de dicha interaccion. Las propiedades termodinamicas se
relacionan con las condiciones de temperatura y presion donde se produce la reaccion de
hidruracién/deshidruracion en el equilibrio, la capacidad maxima reversible alcanzada y los
calores de reaccion. Por otro lado, las propiedades cinéticas se corresponden con las
condiciones dinamicas de temperatura y presién a las cuales el material absorbe/desorbe
hidrégeno, las velocidades de hidruracion/deshidruracion y las capacidades de
almacenamiento alcanzadas en dichas condiciones.

Esta técnica volumétrica se emplea para poder estudiar las propiedades
termodinamicas y cinéticas de la interaccion de un material con el hidrogeno. Se basa en la
medicion de los cambios de presidon en un recipiente de volumen conocido donde se
produce la absorciéon de hidrogeno en el material o la desorcion de hidrogeno desde la fase
hidruro [Varin, R., 2009; Walker, G., 2008]. Los dispositivos experimentales para la
aplicacion de esta técnica se denominan “equipos volumétricos”. El método que
comunmente se utiliza para realizar las mediciones se denomina “método Sieverts” [Blach,
T., 2007], y a los equipos volumétricos usualmente se los denomina “equipos Sieverts”. A
los equipos volumétricos con controladores de flujo se los denomina “equipos tipo Sieverts
modificados”.

A continuacién, se describen los componentes y caracteristicas de un equipo
volumétrico tipo Sieverts modificado, perteneciente al departamento Fisicoquimica del
Centro Atomico Bariloche (CAB-CNEA). En la Figura 3.7 se pueden apreciar fotografias del
equipo y sus principales partes que lo componen.

El equipo posee dos controladores de flujo, uno para la absorciéon y otro para la
desorcion, a través de los cuales es posible regular la cantidad de hidrogeno ingresado al
reactor o liberado del mismo. El equipo dispone de dos mandmetros de presién, un
manometro de alta (Rango de operacién de 100-7000 kPa) y un mandémetro de baja
(Rango de operacion: 0-345 kPa). El reactor (Figura 3.7 B) se encuentra dentro de un
horno eléctrico (H1, Figura 3.7 C). La temperatura en el reactor es medida mediante una
termocupla tipo K adosada a la parte externa del mismo, como también se puede ver en la
Fig. 3.7 B). Ademas cuenta con un Serpentin de refrigeracion por donde circula agua para

proteger, de la temperatura a la que se lleva el horno, el o-ring que sella el reactor. Para la
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medicién y control se utiliza un software programado y la cantidad de hidrogeno
absorbido/desorbido por el material es calculada mediante la expresion de los gases
ideales teniendo en cuenta la correccion por el factor de compresibilidad Z. Los rangos de
temperaturas y presiones a los cuales trabaja el equipo son de 25 a450°Cyde 0,1a 7,0
MPa, respectivamente. Para las mediciones se utilizé hidrégeno de alta pureza (99,999 %).
Las muestras fueron colocadas en el reactor dentro de caja de guantes con atmdsfera

controlada de oxigeno y humedad (Seccion 2.6.3).

Reactor Arafia

Figura 3.7. Equipo volumétrico tipo Sieverts modificado. A) Vista superior del equipo
con sus principales partes; B) Reactor de acero inoxidable donde se introduce la muestra

y C) Vista lateral del equipo, con horno y encendido/apagado.

Antes de comenzar con las medidas involucradas en el equipo tipo Sieverts
modificado, es necesario conocer algunos volumenes del sistema como el volumen total
del reactor, volumen muerto del reactor, volumen del recipiente o capsula donde se
introduce la muestra que luego se carga en el reactor y el volumen de la arafia. Por lo que
se realizaron algunas calibraciones.

Fundamento de la técnica:

A continuacién se explica como se determinan los valores de las presiones de
equilibrio de las isotermas de presion—composicién (PCl) y como se calculan los
parametros termodinamicos (variacion de entalpia AH y entropia AS).

Para la determinacion de las presiones de equilibrio a partir de las mediciones de las
isotermas de presion — composicion (PCl), se adoptan dos criterios:

1 — La determinacién del comienzo y fin del plateau considerando los puntos de
interseccién entre una recta con la pendiente de la medicion antes de la regién del plateau

(region de solucion solida) y el correspondiente plateau. Como se muestra en la Figura 3.8
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una curva PCIl a 350 °C correspondiente al material 15Mg—Fe a modo de ejemplo de la

aplicacion del criterio.

1500
PCI - Abs a 350 °C
- del material 15Mg-Fe

E 1000 |-
o .0
é —O—O_O_O_O.Ofo
c o
0
n
) 500
[ -
o

0}

0 1 2 3 4 5 6 7
% p/p Hidrégeno

Figura 3.8. Criterio para la determinacién de la presion de equilibrio: PCl de

absorcion a 350 °C del material 15Mg-Fe.

2 — La presién de equilibrio se determina como el promedio aritmético de todos los
puntos de presién medidos en la region del plateau.

Una vez determinadas las presiones de equilibrio, se procede al calculo de los
parametros termodinamicos (variacion de entalpia AH y entropia AS), como se describe a
continuacion:

a — La ecuacién de van’t Hoff define la funcionalidad de la presion de equilibrio con la

temperatura, como se muestra en la siguiente ecuacion:

P

P, = presionde equilibrio (kPa)

P, = presion atmoférica - referencia :101,3 kPa
T = temperatura (K)

R = constantede los gases ideales

AH = variacion de entalpia (kJ/mol H,)

AS = variacion de entropia (kJ/mol H,)
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- P, .
Por lo tanto se construye una grafica del n—-, teniendo en cuenta los errores de la
0

determinacion de la presién de equilibrio, en funcién de %

b — Una vez que se construye el grafico, se hace un ajuste lineal. A partir de la

pendiente se calcula el AH y de la ordenada al origen el AS.
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Capituto &
Beswltados del Sicstema Ovidico Zn-T

En el presente capitulo se analizan, en primer término el estudio de la reduccién del
vanadio (V,0s) etapa clave para sustituir al Zr** por V** en la matriz de ZrO, y a posteriori
los resultados obtenidos referidos a la sintesis de los 6xidos mixtos de Zr-V.

En primer lugar, se muestran y discuten los resultados que se obtuvieron en cada uno
de los tres métodos utilizados para la reduccion del estado de oxidacion de Vet a v,
partiendo del V,0;, etapa llevada a cabo previa a la sintesis del sistema oxidico Zr-V. En
segundo lugar, se discuten los resultados obtenidos en la sintesis de los 6xidos mixtos Zr-V
y los relacionados con la interaccion de estos materiales con hidrégeno gaseoso.

En todos los casos, los resultados que se muestran corresponden a las diferentes
técnicas utilizadas para la caracterizacion microestructural, estructural (deteccién de fases)

morfologica, quimica y térmica, de los materiales sintetizados.

4 Introduccion

Los materiales ceramicos en general y sobre todo las ceramicas con base ZrO,,
como ya se ha mencionado anteriormente, son de gran interés por sus variadas
aplicaciones. El ZrO, presenta tres fases cristalinas a presion atmosférica, la fase
monoclinica estable a temperatura ambiente y las fases metaestables, tetragonal y cubica,
de alta temperatura, siendo el polimorfo tetragonal el que presenta mas aplicaciones
tecnoldgicas. Estas fases metaestables pueden ser obtenidas y estabilizadas a baja
temperatura, a través del dopaje con ciertos cationes u 6xidos metalicos y con el empleo de
ciertos métodos de sintesis.

En particular el sistema oxidico formado por Zr-V resulta de gran interés en el campo
de la catalisis y como pigmento, entre otros [Dondi M., 2007]. Dentro de las aplicaciones
mas conocidas de este sistema oxidico en catélisis, estan aquellas vinculadas con la
oxidacion parcial de hidrocarburos y la reduccion selectiva de NO, en los gases de
combustion, donde el 6xido de vanadio depositado sobre circonia resulta un buen
catalizador de elevada superficie [Enache D. I., 2004]. Resulta interesante el estudio del

sistema oxidico Zr-V, por ejemplo la formacion de una solucién sélida V**-ZrO,, el efecto
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que tienen los cationes V** en la transformacion de fases de la matriz de ZrO, y la
posibilidad de estabilizar la fase tetragonal.

Los oxidos de vanadio por si sélos presentan interesantes aplicaciones en la industria
de procesos, en optoelectronica y como materiales termocrémicos (modificacion del color
por cambio de temperatura), asi también como catalizadores. Otro material de multiples
aplicaciones es el carburo de vanadio, VC, material de estructura cubica, muy duro y de
alta resistencia a elevadas temperaturas. Se usa en herramientas de corte presentando
elevada resistencia a la abrasion, también en catalisis, por ejemplo en la hidrodesulfuracién
e hidrodesnitrogenacion del gaséleo y en la reducciéon del contenido de O, N y S,
principales contaminantes que contienen los hidrocarburos.

Dentro de los objetivos que se plantearon en este trabajo se encuentran:

e Estudiar la sintesis de precursores oxidicos y la formacién de solucion sélida Zr-V,
por via humeda y a baja temperatura.

« Estabilizar el 6xido de circonio tetragonal sustituyendo al Zr** por cationes de V**,
analizando el rol que cumple el vanadio y como su incorporacién afecta a la transformacion
de fase del ZrO..

o Estudiar este sistema oxidico desde un enfoque quimico y estructural.

o Desarrollar fases reducidas, mediante tratamientos térmicos, para dar lugar a
compuestos nanométricos que tengan la capacidad de absorber-desorber H, que
facilitarian el almacenamiento y transporte de dicho gas en forma segura.

Teniendo en cuenta las reglas para la formacion de una solucion sélida, como ya fue
mencionado en el capitulo 1, seria conveniente para aumentar la solubilidad del vanadio en
la matriz de ZrO, que el Zr y el V se encuentren en el mismo estado de oxidacion. Por lo
que se requiere de una primera etapa que consiste en la reduccién del estado de oxidacién
del V,05 de V*" a V** para facilitar la substitucién del Zr por V. Para esta primera parte, se
estudiaron tres agentes reductores diferentes, una mezcla de alcoholes, acetilacetona y ac.
oxalico, cada una de las preparaciones fue detallada experimentalmente en la seccion
2.2.1 del capitulo 2.

A continuacion en la seccion 4.1.1, se muestran los resultados obtenidos en cada
caso, que luego de su anélisis, condujo a la seleccion del método reduccién de V°* mas
adecuado para la preparacién de los precursores oxidicos mixtos Zr-V.

En una segunda etapa, una vez seleccionado el método de reduccién de V®* se llevd
a cabo las sintesis de los precursores de 6xidos mixtos con diferentes composiciones o
relaciones molares Zr:V. Los reactivos que se utilizaron fueron, pentéxido de vanadio como
fuente de vanadio y n-propdxido de circonio, debido a su elevada reactividad, como fuente

de Zr. Los resultados obtenidos son mostrados y analizados en la seccion 4.1.2
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En todos los casos, tanto en el estudio de la reduccion de V,0s como en la
preparacion de los precursores mixtos Zr-V, se realizaron analisis térmicos en diferentes
atmosferas a los efectos de identificar las fases presentes y estudiar su estabilidad.
Ademas se tuvo en cuenta, en el caso de los precursores del sistema Zr-V, las distintas
situaciones que pudieran aparecer, tales como la posible formacién de soluciones sdlidas,

aleaciones metalicas e hidruros y/o la posible obtencion de las fases tipo AB, 6 A3Bs.

4.1 Resultados y Discusion
4.1.1 Reduccion de V,0;5

Se estudié la reduccion del estado de oxidacion de vanadio V°* a V** partiendo de
pentoxido de vanadio (V.Os). Se utilizaron diferentes reactivos de reduccién (mezcla de
alcoholes, acetilacetona y ac. oxalico). Estas sintesis condujeron a resultados muy variados

gue se detallan a continuacion.

4.1.1.1 Reduccion con mezcla de alcoholes

La reduccion del V** se produce merced a la oxidacién de la mezcla de los alcoholes
isobutilico y bencilico, que da como producto un subdxido de vanadio y como subproductos
agua y una mezcla de aldehidos, ya que ambos son alcoholes primarios, como puede

verse en la siguiente reaccion:

V,0; + Alcoholes € 2 VO, + x H,0 + Productos de oxidacion

| » de los alcoholes
Isobutilico + Bencilico

La solucion inicial del V,05 es de color naranja, mientras que cuando el vanadio se
encuentra reducido, se torna de color verde oscuro, para finalmente obtenerse un sol de
color negro, indicando la reduccién del Vo,

La oxidacion de un alcohol implica la pérdida de uno o mas hidrégenos (-H) del
carbono que tiene el grupo -OH. El tipo de producto que se genera depende del numero de
estos hidrogenos que contiene el alcohol, es decir, si es primario, secundario o terciario. Un
alcohol primario contiene dos hidrogenos, de modo que puede perder uno de ellos para dar
un aldehido [March Jerry, 1985]. En este caso particular, ambos alcoholes utilizados en la
reduccion del pentdxido de vanadio son alcoholes primarios y por lo tanto es de esperar

qgue se oxiden a sus respectivos aldehidos, como se muestra en el siguiente esquema:
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CHs CHs
J\/D'H + 1'1."'2':]'5 * HS{:)YD + 2 vDE + HED
HsC A
Alcohol Isobutilico Isobutiraldehido
O
oOH H
Vi05 mmmly O)L +2V0,+H,0
Alcohol Bencilico Benzaldehido

Los aldehidos, generados a partir de alcoholes primarios pueden seguir oxidandose
al respectivo acido carboxilico, dependiendo del agente oxidante que se emplee y en
condiciones apropiadas, por lo general es dificil obtener el aldehido, porque la mayor parte
de los agentes oxidantes que pueden oxidar al alcohol primario, también pueden oxidar
aldehido. Por ejemplo el acido cromico oxida a un alcohol primario y llega hasta el acido
carboxilico. Por esto para oxidar alcoholes primarios a aldehidos se utilizan agentes
oxidantes mas débiles como lo son el reactivo de Jones y el reactivo de Collins. En este
caso al V,0s5 no se lo considera un oxidante fuerte y el proceso de oxidacion podria llegar
hasta la obtencién de aldehido.

Esta experiencia se llevd a cabo tanto a presién atmosférica, en un equipo bajo
reflujo como a presién reducida en un equipo rotavapor. En ambos casos, se utilizé una
mezcla de alcoholes, isobutanol (30 ml) y alcohol bencilico (20 ml), que actua como agente
reductor.

En el equipo de reflujo la temperatura alcanzada fue de ~120 °C y luego de 6 h de
reflujo total, se obtuvo una suspension oscura, se dejo enfriar hasta temperatura ambiente
y se separo en tres porciones el sélido final. Se estudiaron dos condiciones de agregado de
solvente en exceso al solido obtenido, para evaluar el efecto del mismo en las fases
obtenidas. A una de las partes separadas se le agregdé agua como reactivo hidrolizante, a
la otra parte alcohol isobutilico para ver si ayuda a la precipitacion de fases de V* vy la
ultima fraccion se la dejo6 sin el agregado de solvente extra para su comparacién. En todos
los casos se procedio por Ultimo al secado de los mismos en estufa a 100 °C.

Los sdlidos obtenidos fueron de color negro en los tres casos y con aspecto brillante
a excepcion del precursor con el agregado de isobutanol, que resulté opaco. En las

siguientes fotos, se puede observar lo dicho anteriormente.
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a) b) c)

Figura 4.1: Imagenes de los solidos obtenidos por reduccién de V,05 con mezcla de
alcoholes, a presion atmosférica y con las siguientes condiciones finales que se le realizé al

precursor: a) Agregado de isobutanol, b) Agredo de agua y ¢) Sin agregado de solvente.

En el caso que se empled un equipo rotavapor para realizar la reduccion de V,0s,
trabajando a presion reducida, se utiliza la misma relacién de mezcla de alcoholes vy el
mismo volumen, luego de un tiempo, la mezcla liquida alcanza su temperatura de ebullicion
y comienza la evaporacion de dicha mezcla que luego se condensa en otro balén. El sol se
va concentrando, aumentando visiblemente la viscosidad pero al final se puede observar
que no se logra llegar al color negro como el del caso anterior, sino que se alcanza un
verde oscuro, lo que podria indicar un estado de reduccion diferente que el obtenido en el
equipo de reflujo. Luego de 6 h de mantener el sistema en régimen, el sélido obtenido se
filtré y secé a 100°C, resultando finalmente un sélido de color negro opaco. Como se puede

observar en la imagen mostrada a continuacion.

Figura 4.2: Imagen del solidos obtenido por reduccion de V,05 con mezcla de

alcoholes y a presion reducida (rotavapor).

En la Figura 4.3 se muestran los espectros FTIR de todos los sélidos secos a 100 °C.
Se puede ver que los sélidos obtenidos en el equipo de reflujo (sin agregado extra de
solvente) y los obtenidos en el equipo rotavapor presentaron espectros similares (Figura
4.3-a y -b) donde se ven aun muchas sefiales relacionadas con la materia organica
utilizada en la sintesis (solventes) en la zona de 400 a 1000 cm™ y sobre todo en la zona

de los enlaces O-H (~3300-3500 cm™) que no fueron removidos con el secado de los
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sélidos pero si en los sélidos a los que se le agrego isobutanol o agua, como se pueden ver
en la Figura 4.3-c y -d, los cuales también presentan espectros similares entre si. Esto
indicaria un desarrollo de las fases presentes equivalente, lo cual se debera verificar con

otras técnicas tales como XRD y Raman.

Absorbancia / u. a.

T T T T T T
1000 2000 3000 4000
Numero de onda / cm’

Figura 4.3. FTIR de las muestras V,05 reducidas mediante mezcla de alcoholes en:
a) Rotavapor a presion reducida, b) Reflujo a presion atmosférica, sin agregado de

solvente, ¢) Reflujo, con agregado de agua y d) Reflujo, con agregado de alcohol.

El espectro FTIR del reactivo V,0s se caracteriza por tres bandas de absorcion
centradas en 1022, 817 y 580 cm™. La primera banda en 1022 cm™ es asignada al
estiramiento V=0 y las otras dos en 817 y 580 cm™ se deben a la deformacion del enlace
V-0O-V [Pinna N., 2003].

Las bandas que aparecen en las muestras a las que se le fue agregado solvente
extra, estarian desplazadas a menores frecuencias con respecto a las del V,0s5, que se

' por lo que podria esperarse que correspondan a

encuentran en 532, 757 y 1009 cm’
bandas FTIR de una fase reducida de vanadio Este cambio corresponde al pasar de V°* a
V** lo que implica un alargamiento de la distancia de enlace V-O., aunque seria minima por
lo que no se podria asegurar o tener certeza a la hora de la asignacion de las bandas de

FTIR en funcién del estado de oxidacion de las especies de vanadio.
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En la Figura 4.4, se muestran los difractogramas de rayos X de los materiales
obtenidos por este método de reduccién con mezcla de alcoholes. Los solidos presentaron
diferentes estructuras cristalinas, dependiendo de si al solido se le agreg6 solvente o no y
del equipo utilizado en la reduccion.

Para el caso de la sintesis utilizando un equipo de reflujo, la estructura cristalina que
se obtiene fue diferente.

Los residuos secos que no se les agrego solvente extra coinciden con una fase del
compuesto V,0Og de estructura ortorréombica (Figura 4.4-a y Figura 4.5). Esta fase reducida
V4O¢ pertenece a una serie de subodxidos de vanadio (V,02n+1), con estado de oxidaciéon
intermedios entre V** y V**. Existen dos estructuras cristalinas posibles para este subéxido,
Wilhelmi y Waltersson [Wilhelmi K.A., 1970] reportaron los datos de una estructura
cristalina ortorrombica (grupo espacial Pnma), mientras que Theobald y colaboradores, han
informado una estructura tetragonal, para la misma composicién [Theobald F., 1969]. Esta
estructura fue encontrada por Takanori y Takao [Takanori M., 1996], para la reduccion del
V" a V* con mezcla de alcoholes (isobutilico y bencilico), etapa previa a la sintesis de
VOHPO,, compuesto con aplicaciones cataliticas para la produccion de anhidrido maléico a
partir de n-butano.

En cambio en las muestras a las que se le fue agregado agua y alcohol presentaron
otra fase cristalina diferente que la comentada anteriormente, aunque aun no pudo ser
identificada con certeza, podria coincidir con una fase de vanadio de estado de oxidacién
entre V°* y V** (Figura 4.4-b). Se podria esperar que corresponda a una fase con mayor
cantidad de vanadio V** que la fase V404 por lo observado con la técnica FTIR, Figura 4.3.
Por lo que se puede inferir que el agregado de alcohol isobutilico 6 agua solubilizaria a las
especies de V°* o podria aumentar el porcentaje de fases de V**.

Por otro lado se puede ver que la muestra reducida en un equipo rotavapor (Figura
4.4-c), presentd una mezcla de fases poco desarrolladas, entre el VO, tetragonal (PDF:
PDF: 311439) y el V,05 (PDF: 411426), lo que evidenciaria la obtencion de un proceso de
reduccion incompleto. Probablemente porque al disminuir el solvente reductor, debido al
proceso de evaporacién y su condensacion en otro recipiente, se requiera partir de mayor
volumen de la mezcla de alcoholes para la misma cantidad de vanadio a reducir, también
se podrian estar teniendo problemas cinéticos, ya que el proceso se lleva a cabo a menor
temperatura debido a que en este caso se trabaja a presion reducida, lo que implica menor

temperatura.
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#
#:V4Og (O) Vi VO, (M)
0: VATV *:V5,05(0)
(v}
=
= #
ke
2 a)#
[ PDF 23-0720
£ 0
*
c) * )
X
T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20/ °

Figura 4.4. Difractogramas de los solidos obtenidos luego de la reduccion del V,05 con
mezcla de alcoholes en las siguientes condiciones: a) Reflujo y sin agregado de

solvente, b) Reflujo y agregado de agua 6 isobutanol y ¢) Rotavapor.

Pirimide VOs

X

Octaedros VO

Tetraedros VO

Figura 4.5. Estructura cristalina de V40O vista a lo largo del eje ¢ [Chine M.K., 2012].

Esta asignacion que se hizo acerca de la identidad del compuesto de la Figura 4.4-b,
con un estado de oxidacién del vanadio entre V** y V**, tiene sus fundamentos en las
sefales Raman, ya que las bandas LSR no se corresponden con las de la fase de V,0s5
(Figura 4.6-a), ni tampoco con las de la fase de VO, [Schilbe P., 2002]. Existe un
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corrimiento hacia menores frecuencias, Figura 4.6-b y —c, de aquellas bandas Raman
correspondientes al V,0s, lo que indicaria un estado de oxidacion de vanadio menor a 5+.

Wachs y Hardcastlet, encontraron una correlacién entre la frecuencia Raman con la
distancia del enlace V-O [Hardecastlet F. D., 1991]

V = 21349 ¢~ (19176 F)

Donde v es la frecuencia en cm™ y R la distancia del enlace V-O en A. La correlacién

indica que a medida que el enlace se hace mas corto, como el enlace V=0, la frecuencia
aumenta, mientras que disminuye para un enlace mas largo, como es el caso del enlace
simple V-O y mas aun para los enlaces mas lejanos como los de coordinacion V---O.

Cuando el estado de oxidacion de un atomo metalico unido al O disminuye, su fuerza
de enlace disminuye, lo que lo hace un enlace mas largo y por lo tanto se esperaria un
corrimiento hacia menores frecuencias.

Ademas la presencia de la banda a ~260 cm™ en los espectros b) y c) de la Figura
4.6, no seria una sefnal caracteristicas del V,0s, no mostrada para el patron colocado en la
Figura 4.6-a por estar fuera del rango en el que fue medido este espectro. Al igual que no
se pudo ver la banda principal del enlace V=0 en la zona de 900-1020 cm™ para el caso de
las muestras reducidas con alcohol y con agregado de solvente, pero es de esperarse una
banda a menos de 1000 cm™ por la presencia de V**.

No se obtuvieron sefiales Raman para el caso del sélido reducido con alcoholes que
no se le agrego solvente, ni para los sdlidos reducidos por rotavapor. Hecho que pudo
deberse a la presencia de un fendmeno de fluorescencia por los solventes utilizados en la

sintesis, que implica material organico adsorbido en el sdlido.
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Figura 4.6. Espectros Raman de los siguientes sélidos: a) muestra patron de V,0s, y
muestras obtenidas luego de la reduccién del V.05 con mezcla de alcoholes,

seguido del agregado de solvente: b) agua y ¢) isobutanol.

La estructura del V,0s5 estda constituida por bipiramides triangulares VOs
distorsionadas, ya que cada atomo de vanadio y sus cinco vecinos mas cercanos de
oxigeno forman piramides, las cuales comparten sus esquinas, creando cadenas dobles
que estan conectadas por sus bordes formando cadenas en zigzag. A continuacion se
muestra un esquema de la estructura molecular que presenta el vanadio V*° y los atomos

de O% en el pentdxido de vanadio:

O Op

Oy Oy

O
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Como resultado, una unidad de éxido de vanadio consiste en un octaedro coordinado
VOg con tres tipos diferentes de oxigenos que estan monocoordinados (V=0 (04)=V,0),
dicoordinados (O,) y tricoordinados (O3) a atomos de vanadio, con distancias de enlaces V-
O diferentes. El i6bn vanadio es ligeramente desplazado del plano basal hacia el vértice de
la piramide, creando un enlace V=0(1)=V,0 fuerte y corto de 1,58 A. La distancia V-
0O(3)=V30 en direccién opuesta es mucho mas larga (2,79 A). Las cuatro uniones V-
0(2)=V,0 en el plano basal tienen una longitud de 1,83 A. Del estudio de la carga neta de
los diferentes tipos de oxigenos, se observé que los mismos varian en orden decreciente
en la forma O> O,> O,.

El pico Raman de alta frecuencia a 1002 cm™ y el pico a 705 cm™ corresponden al
modo de estiramiento del enlace oxigeno terminal (V=0) y del oxigeno doblemente
coordinado (V»-O), respectivamente. La banda a 531 cm™ se podria atribuir al modo de
estiramiento del oxigeno triplemente coordinado (V3-O), mientras que el modo de flexion
del enlace V-O-V (oxigeno doblemente coordinado) se produce a 481 cm™, y el del oxigeno
triplemente coordinado (Vs-O) a 301 cm™ (no observado en la Figura 4.6-a por estar fuera
del rango). Los dos picos situados en 401 y 279 cm™ se atribuyen a las vibraciones de
flexion de los enlaces V=0. En contraste, comparando el espectro Raman del V,0Os
reducido con alcoholes con el agregado de agua o alcohol, con el espectro Raman del
V,05 fase ortorrombica, muestra que las bandas Raman de los sdlido reducidos cambiaron
y el ancho de los picos también, lo que puede ser atribuido a defectos internos que podrian
conducir a un desplazamiento y a picos mas anchos.

Con el estudio térmico de estos materiales en atmdsfera oxidante (aire) e inerte (Ny)
se puede encontrar mas evidencia del grado de reduccién alcanzado con el método de
reduccion con alcoholes y también acerca de la estabilizacion de los materiales obtenidos.
El estudio de estabilidad en aire del V,Oq, se realiz6 mediante una experiencia en
TGA/DTA, desde 25 a 600 °C calentando a razén de 10 °C/min. Como se puede ver en la
Figura 4.7, se produce una pérdida de masa de ~8 % hasta 380 °C, asociada a un proceso
endotérmico y que se debe principalmente a la perdida de agua y alcoholes retenidos en la
estructura. Esa pérdida de masa continua se da hasta una temperatura de ~400 °C, a partir
de la cual la muestra comienza a ganar peso, producto de la oxidacion del material y
cristalizacion del V,0s, la ganancia masica es de ~4 % dentro de un proceso exotérmico,
permaneciendo luego la masa constante, lo que indica un proceso completo.

Considerando que inicialmente todo el vanadio estuviera como \Vas (V204) el cambio
de masa asociado deberia haber sido del 9,6 % de ganancia en masa, por lo que se puede
inferir que el material inicial no estaba completamente reducido. Se puede decir que
inicialmente no se tiene todo el vanadio reducido como V** sino que también presenta V**,

cuestién que esta de acuerdo con la fase cristalina encontrada por XRD (Figura 4.4-a).
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Este incremento de masa, mostrado en la Figura 4.7, corresponde a la oxidacion de

V,Og a V.05 segun la siguiente reaccion:
Vo v,q,‘:'q + Vi D? — V;’Gﬁ

La cristalizacion del V,0s se encuentra aproximadamente a 433 °C y estaria
desplazada hacia mayor temperatura en comparacion con datos bibliograficos, lo cual
indicaria un retraso en la cristalizacion.

Por lo tanto, se puede concluir que para evitar la oxidacion de especies V** durante
un proceso de tratamiento térmico en el aire, la temperatura del tratamiento no debe
superar los 400 °C, segun el analisis térmico TGA-DTA realizado en aire hasta 600 °C
(Figura 4.7).
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Figura 4.7. TGA/DTA en aire hasta 600 °C de la muestra de V,05 reducido con

mezcla de alcoholes bajo reflujo y sin lavar.

En la Figura 4.8 se puede ver el difractograma de una fase poco desarrollada,
correspondiente al residuo obtenido del tratamiento térmico en aire hasta 600 °C, que
corresponde a la estructura cristalina del V.05 y que explica el aumento de masa
observado por TGA.
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Figura 4.8. Difractograma de la muestra de V.05 reducido con alcoholes, bajo reflujo y sin
lavar, luego de ser tratada en aire hasta 600 °C (TGA).

El estudio de estabilidad en N, del V404 obtenido se realizé mediante una experiencia
TGA-DTA, desde 25 a 600 °C a razon de 10 °C/min. Como muestra en la Figura 4.9, se
produce una pérdida de masa total de ~25 % hasta 600 °C. La primera gran pérdida de
masa es del 15 %, asociada a un proceso endotérmico que se debe principalmente a la
perdida de agua y alcoholes retenidos dentro de la estructura. Esa primera pérdida de
masa se da hasta un temperatura de ~500 °C, a partir de la cual la muestra sufre la
segunda pérdida de masa de ~10 %. Habria un pequeno pico exotérmico a 500 °C, que
podria corresponder a la cristalizacion del V,O0s, pero no se cuenta con evidencia suficiente

para asegurarlo ya que el residuo obtenido al final de este tratamiento térmico, por la

técnica de XRD, es amorfo.
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Figura 4.9. TGA/DTA en N, hasta 600 °C de la muestra de V,05 reducido con mezcla

de alcoholes por reflujo y sin lavar.

Por otro lado, los estudios térmicos en condiciones reductoras de la muestra V,Oq4 se
realizaron en un equipo TPR en atmdsferas de H, (5 % v/v). Los resultados de TPR se
muestran en la Figura 4.10, se puede ver un elevado consumo de H, alrededor de los 480
°C que estaria asociada a la formacién del carburo de vanadio con composicién V:C=1:1
(VC) de fase cubica, segun se confirmé por XRD (PDF: 35-786/ 73-476), difractograma
mostrado en la Figura 4.11.

A temperaturas superiores a los 500 °C se produciria la metanizacion de los residuos
carbonosos (liberacion de CH,4) presentes en la muestra reducida con alcoholes.

Por lo que la temperatura a la que se podria obtener el carburo de vanadio (VC) seria

<500 °C, siendo el mismo un material muy promisorio por sus interesantes propiedades.
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Figura 4.10. Perfil TPR (5 % v/v de H, en N,) tratado hasta 900°C de la muestra de

V,05 reducido con mezcla de alcoholes y sin agregado de solvente.
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Figura 4.11. Difractogramas: a) Muestra de V,0s5 reducida con alcoholes y luego
tratada en H, hasta 900 °C (TPR) y b) Muestra de carburo de vanadio (VC).
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Los carburos de metales de transicion presentan un alto punto de fusion, elevada
dureza y resistencia para altas temperaturas. Estos materiales también presentan una
buena conductividad eléctrica y térmica [Liermann H.P., 2004]. Por estas propiedades es
que se lo utilizan en la metalurgia, la electronica, como catalizadores y como materiales de
recubrimiento a elevadas temperaturas, entre otras aplicaciones.

Los carburos y nitruros de metales de transicion han demostrado tener buena
actividad catalitica en reacciones de hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion
(HDN) e hidrogenacion (HID) en especial de moléculas modelo como dibenzotiofeno o
mezclas de dibenzotiofeno, quinoleina y tetralina [Dhandapani B., 1998; Neylon M.K., 1999;
Lumbreras J. A., 2008]. Ademas, cuando se los adiciona a MgH, nanocristalino, actuan
como catalizador mejorando la cinética de absorcién y desorcion de H, [Oelerich W., 2001].

Se han venido investigando diversos métodos de sintesis del carburo de vanadio, VC
o de composicion VgC;, como la reaccion directa de los elementos [Schwarzkopf P., 1953],
aleacion mecanica [Zhang B., 2005], reaccién a temperatura programada [Kapoor R.,
1995], y reduccién-carburacién [Lee J.S., 1990; Kapoor R., 1995; Sadangi R.K., 1998; Lin
H., 2012]. Sin embargo, las aplicaciones industriales de los métodos de sintesis siguen
siendo limitadas.

La pirdlisis de precursores obtenidos por sol-gel son algunos de los métodos mas
nuevos para sintetizar carburo submicrométrico o nanométrico [Preiss H., 1999; Lin H.,
2012; Zhao Z. W., 2012]. En este trabajo de tesis, se obtuvo la sintesis del carburo de
vanadio partiendo de un precursor de vanadio V,Og con estructura ortorrombica, obtenido
de la reduccién de V,05 con mezcla de alcoholes, donde la fuente de carbén proviene del
mismo solido precursor. Esto presentaria algunas ventajas frente a la obtencion del carburo
con la mezcla mecanica o fisica de un precursor de vanadio y carbdn sélido [Zhao Z., 2008]
o desde la fase gas como por ejemplo con una corriente CH4/H, [Lumbreras J. A., 2008].

Kapoor y Oyama [Kapoor R., 1995] sinterizaron el VC a partir de la reduccion de V,05
a V,0; con H, a ~530 °C, seguido de la carburizacion a VC con CH, a ~907 °C y donde una
activacion con Pt no cambia la temperatura final de la transformacion.

Esto podria presentar potenciales ventajas como: (i) Una alta homogeneidad en la
composicion del precursor (ii) Si se desea ajustar la composicion final del carburo se podria
hacerlo desde la solucién, (iii) Al descomponerse el material carbonoso, que se encuentra
dentro de la estructura de solido precursor, dejaria un solido mas poroso y (iv) lo mas
importante seria que este precursor sufre una descomposicion a baja temperatura,
permitiendo la formacién del carburo de vanadio en condiciones mas suaves que las que
se utilizan en técnicas convencionales y que otros autores han reportado, incluso con el

uso de aditivos costosos [Zhao Z., 2009].
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4.1.1.2 Reduccion con acetilacetona

En este caso, la reduccidn de V°' se produce merced a la oxidacion de la
acetilacetona, donde se obtendria como producto el compuesto acetilacetonato de vanadilo
y como subproducto agua y un compuesto formular cuya féormula corresponderia a

(CH5CO),, como se muestra en la siguiente reaccién [Burl E. R., 1957]:

En el siguiente esquema se muestran, las dos formas equivalentes de la
acetilacetona (CsHgO;), utilizada como reactivo reductor, donde se produce una
transposicion de un atomo de Hidrégeno entre las dos estructuras en equilibrio (producto
de la tautomeria ceto-endlica), seguido de la pérdida del atomo de H y las posibles
estructuras del anion resultante, que se une directamente al grupo vanadilo formado por
\Vaas (V02+):

H H y C"‘“
H4C HaC H.C. C )
v N = ¢7 % _
1 &I} CIJ &'} - CH,
(o) - I
. N
.L H - i VO
N
C—0
H o H . I ,
Ha ( H,C H ( 3
C\C,/? \C/_i 3 .\C/ “\C/ L CH; -
I ! |
O O . 0
- - —_—

La acetilacetona actiia como acido débil y puede perder un protén, H*, formando el
anion acetilacetonato (acac’) que puede actuar como ligando quelatante uniéndose a un
atomo metalico, en este caso al vanadio a través de dos atomos de oxigeno (sistema
metalorganico), mientras que los otros dos oxigenos de la acetilacetona estarian
coordinando y no enlazados quimicamente. El producto obtenido que se espera de esta
reaccion directa se denomina acetilacetonato de vanadilo, VO(CsH70,),.

Este compuesto seria mas estable frente a una posible oxidacién del V** debido al
impedimento estérico del Vanadio en la estructura. En la Figura 4.12, se puede ver un
modelo de la estructura en 3D, que presenta una geometria piramidal de base cuadrada
donde el vanadio presenta coordinacién 5, con un enlace V=0 que seria extremadamente

corto y coordinado con ligandos axiales [Garribba E., 2006].
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Figura 4.12. Estructura 3D del compuesto acetilacetonato de vanadilo, VO(CsH;0),
6 VO(acac), en estado sélido [Shuter E., 1995].

Los complejos oxovanadio (IV) son usualmente azul-verdosos y pueden presentar
estructura de piramide cuadrada pentacoordinada, como se muestra en la Figura 4.12,
donde el vanadio puede unirse facilmente a un sexto ligando convirtiéndose en octaédrica
distorsionada con indice de coordinacion seis.

Se han realizado una serie de comunicaciones referidas a las aplicaciones de
VO(acac), como catalizador de transferencia de oxigeno en la oxidacion del grupo CH en
presencia de hidroperdxido de t-butil (t-BHP) o de dioxigeno como comburente agente. El
compuesto VO(acac), es un precatalizador para la oxidacién de varios grupos funcionales,
por ejemplo como oxidante de hidroperdxido de alquilo [Mimoun, H. 1987], donde las
reacciones de VO(acac), con un hidroperéxido de alquilo oxida rapidamente el vanadio
desde +4 al estado de oxidacién +5. Los complejos organicos solubles de V°* resultantes,
cuya estructura se pueden representar como VO(OR);, suelen ser los catalizadores reales
en estas reacciones [Vilas B., 1987], pero la ventaja de utilizar el VO(acac), esta en que
este compuesto es estable, cristalino y soluble en solventes organicos, por lo tanto se
vuelven una buena fuente de vanadio para reacciones de oxidacion, ya que los
compuestos organicos solubles de V°*, adecuados para estas reacciones, no son tan
ampliamente disponibles ni tan facilmente manejables.

En este caso, la experiencia de reduccion de V,05 con acetilacetona se realizé de
manera similar que en la experiencia realizada con mezcla de alcoholes, por un lado en un
equipo bajo reflujo a presion atmosférica y por otro lado en un equipo rotavapor a presion
reducida. En ambos casos, se utilizé acetilacetona (100 ml) como agente reductor de 5 g
de V,05 colocados en un balén.

En el caso del equipo a presion atmosférica, la experiencia se realizé en
condiciones de reflujo total y una temperatura de ~120 °C. A medida que la reaccion
avanza, se ve un cambio de color entre la solucion inicial (naranja) y la solucion final

(verde), lo cual indicaria el avance en la reaccion de reduccién de vanadio. Luego de 6 h, la
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experiencia se interrumpe y se deja en reposo hasta que alcance la temperatura ambiente,
luego se filtra y el sélido obtenido se seca a 100°C. El sélido fue de color verde azulado
brillante como se lo puede observar en la Figura 4.13 A).

Para el caso de trabajar con el equipo rotavapor, luego de unas 5 h
aproximadamente, se obtuvo una pasta de color verde, que se secé en estufa a 100 °C y
resulté un solido de color verde pero no tan brillante ni azulino como en el caso anterior, lo

cual puede observarse en la imagen de la Figura 4.13 B).

Figura 4.13. Imagenes de sélidos obtenidos por reduccién de V.05 con acetilacetona en

los siguientes equipos: A) Reflujo a presién atmosférica y B) Rotavapor a presion reducida

En el caso del sistema reducido mediante acetilacetona, no habria grandes
diferencias en cuanto a la muestra tratada en un equipo bajo reflujo con aquella reducida
en un equipo rotavapor. Esto pudo verificarse por FTIR, espectros mostrados en la Figura
414 a) y b), donde se pueden ver las sefiales caracteristicas de este compuesto,
acetilacetonato de vanadilo CAS #3153-26-2, identificadas segun la base de datos Spectral
Database for Organic Compounds [SDBS] y reportado por otros autores [Fedorova E. V.,
2005; Vernardou D., 2008]. Mas adelante, en la seccion 4.1.2, se muestran las
asignaciones de los modos correspondientes (Tabla 4.1).

Ademas, en todas las muestras obtenidas al reducir el V,05 con acetilacetona, se
obtuvo un sdlido cristalino que coincide con el compuestos VO(acac),, PDF: 23-1965
[Chalmers R. A., 1968]. En la Figura 4.15 se puede ver el difractograma de rayos X
correspondiente al compuesto acetiacetonato de vanadilo obtenido bajo reflujo y que
coincide con el obtenido en rotavapor, sélo que con menos desarrollo de la fase en este

ultimo caso.
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Figura 4.14. FTIR de solidos, secos a 100 °C, obtenidos por reduccion de V,0s con

acetilacetona en: a) Reflujo a presiéon atmosférica y b) Rotavapor a presién reducida.
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Figura 4.15. Difractograma del sdlido obtenido luego de la reduccion del V,0s con

acetilacetona, bajo reflujo.
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Cabe destacar que no hay senales del V,0s, o que permite afirmar que la reduccion
con acetilacetona fue completa, sin embargo se requiere un alto exceso de agente reductor
para lograr este objetivo, lo que resulta esperable es que dicho exceso sea fuente de
mayor cantidad de carbono residual.

Para analizar la estabilidad y estudiar el proceso de descomposicion del compuesto
sintetizado, acetilacetonato de vanadilo, es que se llevé a la cabo el tratamiento térmico de
la muestra en N, hasta 600 °C (TGA/DTA) mostrado en la Figura 4.16.

En dicha figura se pueden ver dos picos endotérmicos agudos sobre un halo también
endotérmico, el cual resultaria de la desorcidon continua de gases producidos como
consecuencia de la descomposicién quimica (pirélisis) de todo el material organico por el
calentamiento a elevadas temperaturas en ausencia de oxigeno. Esta descomposicion se
produce a través de una serie compleja de reacciones quimicas y de procesos de
transferencia de calor y materia, que involucra cambios simultaneos de composicién
quimica y estado fisico, los cuales son irreversibles. El primer pico endotérmico agudo a
257 °C, corresponderia con el punto de fusién del compuesto acetilacetonato de vanadilo,
segun lo publicado en su ficha de datos de seguridad (MSDS) y en el manual de fisica y
quimica [CRC, 2005]. Mientras que el segundo a 300 °C, podria estar asociado con la
descomposicién o pirdlisis de la acetilacetona, segun lo reportado por Charles en 1958,
[Charles R.,1958].

Al final del tratamiento térmico en N, se encontré un sdlido de color gris oscuro, al
cual se caracterizé por XRD, resultando no cristalino (amorfo) y por FTIR presenté pocas
sefales, pero se observa que no quedan sefiales del enlace V-C, o sea ya no queda

material carbonoso.

155



Capitulo 4: Resultados del Sistema Oxidico Zr-V

100 H
804
o\\"/ m
x
8 (@]
© T
E 604 5
[0}
g J
m
S 2
5 40 o
o
20
I

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C

Figura 4.16. TGA/DTA en N, hasta 600 °C del precursor V,0s5 reducido con acetilacetona.

Esto coincide en parte con lo publicado por los autores Sahana y Shivashankar
[Sahana M. B, 2002] que estudian la descomposicién del precursor acetilacetonato de
vanadilo, sintetizado por ellos para ser depositado como Film de VO, (M) por la técnica
CVD, donde el estudio de descomposicion se lo realizé para determinar la volatilidad del
precursor y por lo tanto para optimizar la temperatura para vaporizar el precursor y que
tiene que mantenerse durante el proceso de CVD, se llevé a cabo un analisis térmico de
VO(acac),, termogravimétrico-termo diferencial, en una corriente de argén a una velocidad
de calentamiento de 10 °C / min™'. Se ve que el complejo de vanadio comienza a perder
masa a ~140 °C, la pérdida de masa que asciende a alrededor de 4 % del peso inicial de la
muestra cuando la temperatura sube hasta 175 °C. Los datos del analisis térmico
diferencial muestran un pico endotérmico a 255 °C, correspondiente al punto de fusion del
precursor, en buen ajuste con los datos de la literatura. La pérdida de masa del precursor
es ~70 % cuando la temperatura alcanza 275 °C. Estos datos de analisis térmico sugieren
que, en un proceso de CVD, el precursor de VO(acac), puede ser vaporizado en el rango
de temperatura de 150-175 °C ya que en este rango de temperatura, el precursor es lo

suficientemente volatil y ademas las temperaturas no son demasiado altas para que sea un
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inconveniente para calentar las lineas de transporte de precursor y asi evitar la
condensacion del precursor en fase gas en el camino a la camara de reaccién.

Un posible mecanismo para la formacion de VO, fue propuesto por Vernardou y
colaboradores [Vernardou D., 2008] donde se describe el uso de experiencias de FTIR
para monitorear las reacciones en fase gas, de la formacion de peliculas delgadas de VO,
a partir de VO(acac), en condiciones de deposicion de vapor quimica a presion
atmosférica. En la primera etapa se produce la eliminacion de Cs;H;, paso que se ha
observado para otros complejos de acetilacetonato. Luego el producto resultante se sigue
descomponiendo para producir posiblemente VO(CH3;COOQO), y posteriormente esta especie
se descompone para producir VO, y un acido anhidrido, representado como la especie
éster (CH;CO),0. Estas etapas de descomposicion se pueden representar con las

siguientes reacciones:

VO(CsH,0,), ——> VO(CH,CO)(CsH,0,) + C5H,
VO(CH,CO0)(CsH,;0,) —> VO(C5CO0),+C3H,

VO(CH,CO0), —— VO, + (CH,CO),0

Se puede pensar en un proceso en etapas para llegar al VO,, en este caso partiendo
en primer lugar con la reduccién del V,05 con acetilacetona en exceso segun la reaccion
planteada anteriormente. Seguido luego por un proceso de descomposicion de este
precursor acetilacetonato de vanadilo.

En cambio Hussein y colaboradores [Hussein G. A. M., 1995] han reportado la
descomposicién del VO(acac), a través de 4 etapas de pérdida de masa asociado a
procesos endotérmicos, con maximos a 290 , 300 , 315 y 325 °C. Se propone que el
precursor se habria descompuesto a V,0; a 325 °C a través de los intermediarios
VO(CH;COO0)(CsH;0,) + C3H, a 290 °C, VO(CH3;COO), a 300 °C y V,0(CO3) a 315 °C.
Donde el carbonato se descompone inmediatamente a V,0; pasando por V,0s. Algunos
productos gaseosos encontrados fueron acetona, oxidos de carbono, entre otros. Por lo
que grandes diferencias se presentan en la literatura, quedando mucho aun por analizar.

Este tipo de complejos de oxovanadio, son muy utilizados para la preparacién de film
de 6xidos de Vanadio con diferentes aplicaciones y por lo tanto existe mucha investigacion
en este tema. Wang y colaboradores [Wang Y., 2010] han propuesto las reacciones que
ocurren en la deposicion de un film de V,0s, por un proceso de deposicidon quimica de
vapor (CVD), utilizando VO(acac), como precursor de vanadio debido a su bajo punto de
ebullicion (140 °C/0,02 atm) y un flujo de O, como gas portador, reactivo utilizado en el

proceso de oxidacion a V,0s. Se eligio una temperatura de deposicién de 250 °C y una
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temperatura de crecimiento del V,05 de 500 °C, con una velocidad de 15 °C/min y una
presion de crecimiento de 0,3 atm [Wang Y., 2010]. Las reacciones que se producen en
este proceso se dan en diferentes zonas del film, donde se depositaron 6xidos de vanadio
con diferente morfologia segun sea la distancia que se encuentren de la fuente del
precursor VO(acac)s.

Estos autores sugieren que existen vapores simultaneos de VO, y VO(acac), durante
el proceso de crecimiento. A medida que el material precursor se evapora, el vapor de
VO(acac), fluye en una corriente descendiente, donde una parte del precursor vapor se
descompone y reacciona con O, formando vapor de VO,. En la regiéon donde la
sobresaturacion y la concentracion de vapor de VO, es alta, cerca de la fuente, se forma un
film de V,0s, y en la regién que le sigue, donde ya la concentracién de vapor de VO, es
baja, se produce el crecimiento de V.05 en forma de hilo. Mientras que por otro lado en la
region mas alejada de la fuente del material precursor, el vapor de VO(acac), no se ha
descompuesto, ya que necesita un cierto tiempo para la descomposicién, que luego se
deposita y se oxida en forma de nanoesferas V,0s. Las reacciones basicas podrian ser

descriptas de la siguiente manera, segun se alejen de la fuente de precursor:

VO(acac), + O — VO, + CO, + H,0 1)
VOX + 02 — V205 (2)
VO(acac)z + 02 — V205 + COZ + Hzo (3)

Por otro lado Vernardou y colaboradores [Vernardou D., 2008] realizaron el mismo
estudio que el descripto anteriormente pero en presencia de O,, donde se vio que los
espectros obtenidos son casi idénticos a los obtenidos en ausencia de O, por lo que no
habria ningiin cambio drastico en la quimica observada. Sin embargo, en este caso, habria
alguna indicacién de un aumento de la produccion de CO y la supresion de la formacion de
especies C-H.

Una forma de estudiar la estabilidad térmica del compuesto obtenido en este trabajo
de tesis, acetilacetonato de vanadilo, fue realizar un estudio termogravimétrico (TGA-DTA),
como el mostrado anteriormente en atmésfera de N,, pero en atmodsfera oxidante
calentando en flujo de aire hasta 600 °C. En la Figura 4.17, se pueden ver las diferentes
etapas de la descompocicion del VO(acac),, donde ademas se estaria produciendo la

oxidacién del V** para dar V,0s.
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Figura 4.17. TGA/DTA en Aire hasta 600 °C del precursor V,05 reducido con
acetilacetona a presion ambiente.

En las curvas TGA-DTA en aire, se puede ver que estaria ocurriendo en forma
simultanea la descomposicion y quemado en etapas del precursor acetilacetonato de
vanadilo, o al menos no se cuenta con evidencias de otras técnicas para separar dichos
procesos y poder asignar cada uno de los picos. Estos procesos de descomposicion y
guemado, estan asociado con grandes cambios de masa, que hacen una pérdida total de
~80 %.

Del anadlisis de las curvas de DTA se puede ver que hay un primer proceso
endotérmico grande que ocurre hasta 248 °C; acompafado de una pérdida de masa
< 23 %, curva TGA, que corresponde con la eliminaciéon de agua, solventes de bajo punto
de ebullicién, ocluidos en el sélido, y la liberacidon de gases producto de la descomposicion
o pirdlisis del acetilacetonato de vanadilo. Luego continla un pequefio pico centrado en
~255 °C que corresponderia al punto de fusion de este compuesto, segun bibliografia y lo
observado también con el tratamiento térmico en N,. Luego sigue otro pico endotérmico
poco definido centrado en 277 °C, que podria estar asociado con la descomposicion de la
acetilacetona [Charles R.,1958]. Estos dos procesos endotérmicos estan asociados con
una pérdida de masa de 15 %, luego terminan a 305 °C y continlan grandes procesos
exotérmicos superpuestos, el mas grande centrado en 400 °C y a continuaciéon un hombro

a 424 °C. Estos estarian asociados a los procesos de descomposicion del precursor
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metalorganico, pero ademas, este proceso implica la oxidacién del compuesto con V** al
oxido de vanadio de mayor estado de oxidacion y la cristalizacion del compuesto V,0s. Lo
que concuerda con lo observado por XRD (difractograma no mostrado), para la muestra
obtenida luego del tratamiento en aire hasta 600 °C (TGA), donde se vieron sefales de la
fase V,0s5, aunque poco desarrolladas.

Para tratar de profundizar mas en el tema vy justificar lo observado en el termograma
en aire (Figura 4.17) donde se vio un pequefio aumento de masa en la zona de ~460 °C, se

plantean las siguientes reacciones que se estarian llevando a cabo:
Etapa I 4 VO(C5H?O2)2 + 9?/2 02 — V40g + 40 002 + 28 H20

Etapa 11 V40g + % 02 —_— 2 V205

4VO(C:H,0,), + 49 0, —> 2,0 + 40 CO, + 28 H,0

Se considera que inicialmente tenemos todo como acetilacetonato de vanadilo, antes
de ser tratado en aire hasta 600 °C, y se hace el calculo de la pérdida de masa (%) que
deberia producirse partiendo de VO(acac), a V,0s, segun las reacciones planteadas
anteriormente. Tedricamente la masa que se debié perder en la "Etapa I" al pasar de
VO(acac), a V,Og deberia ser ~67 %, lo que significa que el compuesto V,09 €s un 32,9 %
de la masa inicial. Luego continua la oxidaciéon para pasar a V,0s (Etapa Il) donde habria
un aumento de la masa de 4,6 % con respecto a la masa final de V,Oq, pero que se
corresponde con un 0,83 % de la masa total inicial.

Segun estos calculos la pérdida de masa total, para pasar de VO(CsH;0,), a V,0s,
deberia ser de 65,7 %, lo que significa que deberia quedar una masa en el crisol que sea
del 34,3 % con respecto a la inicial y por lo que se puede ver en la curva de TGA en aire
(Figura 4.17) la masa llega hasta el 20 %, por lo que estaria perdiéndose mas masa que la
tedrica con una diferencia de ~14 %.

Esto podria deberse a que no toda la masa inicial seria acetilacetonato de vanadilo,
sino que puede haber contenido mucho solvente ocluido en su estructura que no fue
eliminado en la etapa de secado. El cambio de masa que se ve antes de los 200 °C en el
TGA seria tan solo de 2 %, por lo que no se trataria de solventes volatiles, sino que debiera
tratarse de un solvente mas pesado como es el caso de la acetilacetona, utilizada en la
sintesis como reactivo en exceso. Este compuesto presenta un pico de descomposicion
mayor que el acetilacetonato metalico, el cual ocurre antes de los 266 °C, segun lo
reportado por Charles R. [Charles R., 1958], proceso que puede ser atribuido al segundo

pico exotérmico en ~277 °C, asociado con un cambio de masa. Por otro lado, se sabe que
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este compuesto tiene cierta tendencia a sublimar o evaporarse y lo que puede estar
sucediendo es que parte del compuesto inicial VO(acac), se pudo haber perdido y que
presente una descomposicion completa, como se menciona en el trabajo de Galembeck
[Galembeck A., 2000].

Por todo lo visto en literatura, no se podria asegurar como es el proceso de
descomposicion de este compuesto acetilacetonato de vanadilo. Se debe contar con mas
herramientas para dilucidar las etapas involucradas pero que escapan a las posibilidades
de esta tesis, quedando como una posibilidad a futuro retomar este tema y complementar

el analisis con el empleo de otras técnicas de caracterizacion complementarias.
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Figura 4.18. Espectros Raman de la muestra de V.05 reducida con acetilacetona

en: a) Equipo de reflujo a presion atmosférica y b) Equipo rotavapor a presion reducida.

En la Figura 4.18 a) y b) se presentan los resultados obtenidos mediante
espectroscopia Raman para las muestras reducidas con acetilacetona en equipo de reflujo
y en rotavapor, donde puede observarse que el uso de acetilacetona logra reducir el V,05
en forma completa ya que no se ven sefiales Raman caracteristicas del mismo. Esto
permite afirmar que las frecuencias 455, 555, 677 y 947 cm™ corresponden a las bandas
caracteristicas del compuesto acetilacetonato de vanadilo, que coincide con lo reportado
por Fedorova [Fedorova E. V., 2005]. También pudo ser identificado por las técnicas FTIR y
XRD (Figura 4.13 y 4.14, respectivamente). La banda de 947 cm™ se atribuye al grupo de

vanadio (V=0). Se sabe que la regién 500-300 cm™ comprende las vibraciones de metal-
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oxigeno presentes, cuya frecuencia de vibracion depende del radio idnico y carga del metal
de transicion.

La muestra obtenida en un equipo rotavapor, Figura 4.18 b), presenté menor
desarrollo de la fase correspondiente que la reducida en un equipo de reflujo, Figura 4.18
a). Esto puede deberse a que en rotavapor el agente reductor se va consumiendo no sélo
por la reaccion sino también por la evaporacion del solvente (acetilacetona) que condensa
en otro recipiente.

En general se puede concluir que el método de reduccién a presion reducida en un
equipo rotavapor presenta dos aspectos, por un lado la ventaja de ser un proceso mas
suave debido a una constante y mejor agitacion y un calentamiento homogéneo producto
del bafio de agua en el cual se sumerge el balén que contiene todos los reactivos, pero por
otro lado es un método desfavorable desde el punto de vista econémico y ambiental,
porque involucra la necesidad de mayor volumen de de reactivos organicos, que debe
reponerse por evaporacion del mismo, y ademas requiere mayor tiempo de reaccion, si se
quiere lograr los mismos resultados que los obtenidos en un equipo que opera en
condiciones de reflujo total. Es por estas experiencias realizadas que se eligié continuar
con el método de reduccién en un equipo de reflujo, para el estudio del proximo agente

reductor del V,0s, el acido oxalico.

4.1.1.3 Reduccion con acido oxalico

V,0;s + C,0,H, €> 2V0, +2CO,+ H,0

Parte de la utilidad del acido oxalico como agente de reduccién se debe a su
capacidad de formar quelatos bidentados. Cuando el acido oxalico se utiliza como agente

reductor, la ecuacion puede ser escrita de forma genérica, de la siguiente manera:
[O]-M + HOOC-COOH — M + 2 CO, + H,0

Donde HOOC-COOH es la formula para el acido oxalico, el M-[O] representa la
sustancia que se reduce, la parte [O] representa el atomo de oxigeno removido por cada
molécula de acido oxalico consumido, el CO, es el didxido de carbono producido en la
reaccion que se escapa como gas, H,O y M es la sustancia final reducida.

La reduccion de un 6xido, involucra tres pasos hasta alcanzar la quelacion:

1) El &cido oxalico se absorbe en el 6xido.

2) Reacciona para formar el quelato.

3) El quelato luego "reduce" al 6xido dando productos de reduccion.
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Con este método de reduccién se obtuvieron similares resultados, con respecto a las
estructuras cristalinas obtenidas para la muestra reducida con mezcla de alcoholes seguido
del agregado de agua o alcohol para el estudio de la precipitacion de las fases. Dicha
estructura corresponderia a un Vanadio parcialmente reducido, como lo demuestran los
resultados obtenidos por XRD, mostrados en la Figura 4.19 y los resultados Raman,
mostrados en la Figura 4.20., pero no pudo aun ser identificada exactamente la fase

presente, segun ya se menciond.

Compuesto formado por mezcla
de estado de oxidacion V*'y V*'

Intensidad / u. a.

b)

10 20 30 40 50 60 70
20/ °

Figura 4.19. Difractogramas de las muestras obtenidas luego de la reduccién de V.05
en reflujo con los siguientes reductores: a) acido oxalico (sélido sin lavar) y b) mezcla de

alcoholes isobutilico y bencilico (sélido lavado con alcohol o agua).

Todas las bandas estarian en acuerdo con los resultados reportados en la literatura.
El modo de vibracién cerca de 710 cm™ se asigna a la vibracién de alargamiento del enlace
V5-O, la banda alrededor de 530 cm™ es tipica de una estado de vanadio reducido (V**) y
las bandas de vibracién alrededor de 340 cm™ se deben a las vibraciones de flexién de los

grupos V0. La banda a 1040 cm™ es caracteristica del estiramiento del doble enlace V=0
del V°*[Botto E., 1997].
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Figura 4.20. Espectro Raman de la muestra obtenida luego de la reduccion de V,05

con acido oxalico en un equipo de reflujo.

Para entender el proceso de descomposicién y estudiar la estabilidad de este
precursor de vanadio reducido (sin identificacion clara), se llevd a cabo un analisis
termogravimétrico (TGA-DTA) en un flujo de atmésfera de N, y en flujo de aire, como se
muestra en las Figuras 4.21 y 4.23 respectivamente.

De la curva TGA-DTA en N, hasta 600 °C, hay dos pérdidas de masa en el rango de
temperatura analizada, una de 8,6 % entre 50 y 130 °C, asociada a un pico endotérmico
centrado a 116 °C y que se relaciona con la eliminacién de agua de adsorcion. La otra
pérdida de masa es de un 4,1 % a partir de 131 hasta 400 °C relacionada a la desorcion y
descomposicién del precursor, procedimiento complejo, que se desarrolla dentro de un
gran proceso endotérmico poco definido, seguido de un pico exotérmico pequeno centrado
en 381 °C, que podria deberse a la cristalizacion de un compuesto que en este caso puede
ser V,05 segun los resultados obtenidos a través de la técnica XRD, mostrados en la
Figura 4.22.
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Figura 4.21. TGA/DTA en N, hasta 600 °C del precursor V,0s5 reducido con acido oxalico.

No se observa pérdida de masa a temperaturas superiores a 400 °C, lo que indica
que este precursor en polvo (sin identificacion clara) se descompuso completamente a esa
temperatura.

En la Figura 4.22 a) se muestra el difractograma, obtenido luego del tratamiento en
N, hasta 600 °C (TGA), donde se puede ver que se obtuvo a una mezcla de fases, entre la
fase reducida V50, [Waltersson K., 1974] formada por V** y V**, (V,Ozq+1), junto a la fase
oxidada de V°* (V,0s) que se puede identificar al compararse con la muestra patrén

colocada como referencia en la Figura 4.22 b).
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Figura 4.22. Difractograma de los sélidos: a) Precursor de la reduccion del V,0s5 con acido

oxalico tratado en N, hasta 600 °C (TGA) y b) Muestra del reactivo comercial V,0s

Del estudio de estabilidad térmica en aire (TGA-DTA hasta 800 °C) que se muestra
en la Figura 4.23, se puede ver un proceso endotérmico centrado en 116 °C, asociado a la
primera pérdida de masa de ~10 % que se produce hasta 140 °C, lo que corresponde a la
pérdida de agua y otros residuos volatiles ocluidos en la muestra. Luego presenta una
pérdida de masa menor de ~3% alrededor de 330 °C, seguido de un proceso exotérmico en
~370 °C debido a la formacion y cristalizacion de la fase de V,0s Resultados similares han
sido reportados por Dhayal Raj et al. [Dhayal Raj A., 2010] y Pavasupree et al. [Pavasupree
S., 2005] donde indican que se ha producido la oxidacion de VO, a V,0s5 alrededor de 334
a 370 °C.

En la Figura 4.23 se puede ver que el proceso exotérmico centrado en 370 °C se
produce junto a una variacién de la masa de solo el ~4%, lo cual indicaria que el material
inicial no estaria totalmente reducido a V** y es por ello que presenta poca variacién en su
masa, ya que un proceso completo de oxidacion estaria asociado con un cambio de masa

de ~9 %, segun el mecanismo de oxidacidn representado por la siguiente reaccion:

EUOE +-!a{r DE‘ — VEDE
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Estos resultados indicarian que el método de reduccién con acido oxalico, al igual
que la reduccion con alcoholes, no seria lo suficientemente efectivo para reducir todo el V°*
a V*, ya que la ganancia de masa no corresponde al proceso de oxidacion de VO, a V,Os.

Continuando con el andlisis de las curvas TGA-DTA en aire hasta 800 °C, se puede
ver la presencia de otro pico endotérmico muy agudo alrededor de 687 °C que podria
deberse a la fusion de la muestra ya que es una temperatura cercana al punto de fusion de
V,05 de 690 °C.
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Figura 4.23. TGA/DTA en Aire hasta 800 °C del precursor V,05 reducido con acido oxalico.

La pérdida de masa alrededor de 690 °C es < al 0,1 %, por lo que se considera casi
la misma y que el pico endotérmico alrededor de esta temperatura corresponderia con el
punto de fusién de V,0s. Debido a que el tratamiento se realizd a elevadas temperaturas,
produciéndose la fusién de la muestra, no se pudo recuperar el residuo luego de la técnica
TGA para ser analizado mediante XRD o Raman.

De la Figura 4.23, se puede agregar ademas que el compuesto, obtenido de la
reduccion del V,05 con oxalico, se mantiene estable en aire hasta 300 °C, lo que significa
que mantiene la misma estructura cristalina que el 6xido original hasta esta temperatura.
Esto fue corroborado al ser tratada térmicamente la muestra en mufla a 300 °C por 1h,
donde se pudo observar por XRD que la estructura cristalina aun se mantenia,
difractograma no mostrado.

Por lo tanto, para evitar la oxidaciéon de V** durante un proceso de tratamiento térmico

en el aire, la temperatura del tratamiento no debera superar 300 °C, ya que luego se
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produciria la cristalizacion del V,0s que estaria alrededor de 370 °C, segun los datos
obtenidos por TGA-TDA. Este valor de temperatura de cristalizacion del pentéxido de
vanadio estaria desplazado a mayor temperatura en comparacion con datos bibliograficos,
lo cual indicaria un retraso en la cristalizacion del V,0s. Pero presenta un corrimiento a
menor temperatura en comparacion de la muestra obtenida con el método de reduccion
con mezcla de alcoholes (Figura 4.7), como asi también para el tratamiento térmico en
atmosfera no oxidante [Gotic M., 2003].

En el estudio de estabilidad en atmdsfera reductora que se muestra en la Figura
4.24, se puede ver el perfil TPR de la muestra del V,05 reducida con ac. Oxalico, donde se
ven picos de consumo de H, utilizado para reducir el estado de oxidacién del vanadio.

En la Figura 4.25, se muestran los difractogramas de los sélidos obtenidos luego del
tratamiento en flujo de H, (TPR), donde se puede ver que se ha obtenido fases puras de
vanadio reducido, por un lado se obtuvo una fase de V** hasta 750 °C que coincide con el
compuesto VO, (PDF: 44-253) y si se continta la reduccion en atmaésfera de H, hasta 900
°C se obtiene una fase de V*', el compuesto V,0; (PDF: 34-187).

656
696

872

Hidrogeno consumido / u. a.
793

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 4.24. Perfiles TPR hasta 900 °C a 10 °C/min en flujo de H, (5 %) de la muestra de

V,05 reducida con acido oxalico bajo reflujo.
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Figura 4.25. Difractogramas de los residuos obtenidos del TPR en H, para la muestra

del precursor V,05 reducido con acido oxalico a) 750 °C y b) 900 °C.

Otros autores [Botto I., 1997; Chary K., 2003; Klose F., 2007] han obtenido
diferentes tipos de perfiles para la reduccién del V,0s5, donde se plantean posibles
secuencias de formacién de 6xidos de vanadio con menores estados de oxidacion.

En los experimentos realizados por Botto, de reduccién a temperatura programada en
flujo de H,/N, (10/90) a 5 °C/min, se evidencia la reduccion del V,05 en solo dos pasos y
que fueron interpretados de la siguiente manera [Botto |, L., 1997]:

1) V,05 — VO, (650 °C)

2) VO, — V,0; (751 °C)

Por otro lado, se sabe que la reduccion de V,05 a V,03 puede ocurrir en una sola o
multiples etapas, dependiendo de las condiciones experimentales [Ballivet-Tkatchenko D.,
1994; Baiker A., 1985; Bosch H., 1984]. Para altas concentraciones de H, (> 30 %) sélo se
observa una sefial en el perfil TPR, mientras que a concentraciones mas bajas de H,, se
espera la formacion de especies intermedias [Bosch H., 1984].

Chary y colaboradores obtuvieron la reduccion del estado de oxidacién del V,05 en 3
pasos, descriptos a continuacién

1) V205 — V013 (692 °C)

2) VeO43 — V0, (730 °C)
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3) V.04 — V,03 (794 °C)

Frank Klose y colaboradores reportaron valores de reduccion a ~660, ~681, ~741 y
~783 °C, que se encuentra en un rango mas comparable a los datos reportados en este
trabajo. En literatura para la reduccion del V,05 aparecen picos de consumo de H, a partir
de los 600 °C y hay datos que muestran una reduccion a temperaturas mas elevadas pero
hay que tener en cuenta el problema de la fusién del V.05 (T= 690 °C), mostrado en la
Figura 4.23, por lo que se deberia tener todo el pentdéxido reducido cuando se alcance la
temperatura de fusion.

Las diferencias que se observan en la literatura son debidas, por un lado a que los
perfiles TPR son sensibles a las condiciones experimentales (aparatos, velocidad de
calentamiento, y la masa de la muestra) que pueden influir en la reduccion y por lo tanto en
la cantidad y forma de los picos. Por lo que se debe tener precaucién cuando se comparan
los perfiles TPR de la literatura. Por otro lado esta el hecho que estos autores trabajaron
con el reactivo V,0s5, mientras que en este trabajo se trabajé con un compuesto que ya fue
reducido previamente con un meétodo quimico utilizandose acido oxalico como agente
reductor, como se pudo ver en los resultados XRD y Raman ya mostrados en la Figura
4.19y 4.20, respectivamente, donde inicialmente se tiene una mezcla de vanadio: V**+ V**.

Por lo que en este trabajo se proponen las siguientes etapas de reduccion:

1) V5,05 — VeOi3 (656 °C)

2) VsO13 — V04 (696 °C)

En estas primeras 2 etapas se produciria la reduccion a V*, segun lo observado por
XRD a 750 °C, Figura 4.25 a). Luego siguen 2 procesos de reduccion menores:

3) V.04 — V,04 (794 °C)

4) V,0, — V,03 (872 °C)

Donde los valores de x estan entre 3< x<4.

Estos 6xidos de vanadio estado de oxidacién <V°* podrian sufrir solamente una
reoxidacion superficial, no alterandose la estructura de todo el sdlido, ya que los resultados
encontrados por los autores Botto y colaboradores, revelan que el proceso de reoxidacion
por el efecto del aire se produce solamente en la superficie de los materiales, basandose
en los resultados de las técnicas XPS, EPR y DRS, ademas de IR [Botto I. L., 1997].

A pesar de que los suboxidos de vanadios obtenidos en este trabajo serian estables
a temperatura ambiente, no presentaron el estado de reduccion del vanadio requerido para
utilizarse en la preparacion de los 6xidos mixtos Zr-V. Es por ello que el método de
reduccion del V,0s5 con ac. oxalico ni el método de reduccién con mezcla se alcoholes

fueron seleccionados para las sintesis de los precursores oxidicos de sistema Zr-V.
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Conclusiones parciales:

v' Se explord la reduccion del V,05 mediante tres vias diferentes: reduccién con
mezcla de alcoholes (isobutanol y propanol), acetilacetona y acido oxalico

v Se obtienen mejores resultados usando condiciones bajo reflujo a presiéon
atmosférica que con el uso de un equipo rotavapor, ya que se consume menor cantidad de
solvente-reactivo y se obtiene mayor cantidad de fases de vanadio reducido.

v' Se tendria el mismo grado de reduccién del estado de oxidacién del vanadio,
para el método de reduccién con alcoholes cuando se le agrega agua o alcohol, que con el
meétodo de reduccion con acido oxalico.

v Se sintetizd el compuesto acetilacetonato de vanadilo (VO?) mediante la
reduccion del V,05 con acetilacetona, que se identifico por XRD, FTIR y se determinaron
las bandas Raman caracteristicas de este compuesto.

v Se considera que los métodos de reduccién con mezcla de alcoholes y &c.
oxalico, serian métodos mejorables para obtener V**, ya que por un lado se podria tatar de
aumentar la reduccion de vanadio y obtener mayor proporcién de fase de V** o solubilizar
las fases de V°" y ademéas se podria trabajar en atmésfera sin O, para favorecer la
reduccion, haciendo burbujear N, dentro del balén bajo reflujo.

v Las fases reducidas de vanadio, obtenidas por reduccion con mezcla de
alcoholes o ac. Oxalico, serian estables térmicamente hasta 400 °C en atmdsfera oxidante.

v' Se obtuvo el carburo de vanadio de estructura cubica (fcc) para la muestra V,Oq
de estructura ortorrémbica, obtenida de la reduccion de V,05 con mezcla de alcoholes, que
fue tratada térmicamente en una atmésfera reductora (H,, 5% v/v). La temperatura a la que
se obtendria este compuesto, material muy promisorio con interesantes propiedades, seria

<500 °C, presentando una enorme ventaja frente a otros métodos.

Por los resultados obtenidos y mostrados, se puede asegurar que el método mas
adecuado para la reduccién del estado de oxidacién del V,Os seria el uso de acetilacetona
como agente reductor debido a que los compuestos obtenidos con este método aseguraron
llegar a V** mayoritariamente. Por lo tanto se ha elegido trabajar con este método de
reduccion y realizar las experiencias bajo reflujo, para obtener el acetilacetonato de
vanadilo como reactivo de partida para la sintesis de los precursores de los 6xidos mixtos
de Zr-V.

Los resultados de este sistema oxidico Zr-V, se muestran y analizan en la siguiente

seccion.
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4.1.2 Sintesis de los oxidos mixtos de Zr-V

Se prepararon diferentes composiciones de precursores del sistema oxidico Zr-V. Se
parti6 de V,0s como fuente de vanadio, luego se redujo el V®* mediante el uso de
acetilacetona en exceso para dar acetilacetonato de vanadilo (VO?), y finalmente fue
agregado el n-propodxido de circonio, elegido por su elevada reactividad, como fuente de
zr*.

Las muestras de este sistema oxidico, fueron sintetizadas, en un equipo bajo reflujo
con las siguientes relaciones atomicas: Zr:V= 1:2; 1:1; 2.1 y 10:1. Estos precursores de
Oxidos mixtos se obtuvieron via la formacion de un gel estable y homogéneo, que luego
fueron secados en estufa a 100 °C. Los éxidos finalmente se obtuvieron luego de ser
tratados los precursores térmicamente.

Los materiales obtenidos secos a 100 °C resultaron ser sélidos amorfos, a excepcion
de la muestra con relacion molar Zr:V=2:1. Esta composicién en particular presenta una
particularidad, ya que fue estudiada con agregado y sin agregado de agua como reactivo
hidrolizante. La muestra que se le agregé agua resulto también una fase amorfa, mientras
que el caso sin el agregado de agua evidencié la presencia simultanea de las fases

cristalinas de Zr(acac), y VO(acac),, identificadas mediante la técnica XRD, Figura 4.26.

¢ Zr (acac)y
V VO (acac),

Intensidad / u. a.

10 20 30 40 50
20/°

Figura 4.26. Difractograma del precursor seco Zr:V=2:1, sin agregado de agua.

El resto de las composiciones no mostraron evidencias de la presencia de los

acetilacetonatos de ambos metales por la técnica de XRD. Esto condujo a tratar de
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profundizar el estudio de la composicion (Zr:V=2:1) que presento cristalinidad y confirmar
dichas fases por otras técnicas, tales como las espectroscopias Raman y FTIR. Ademas
ver si los enlaces de los metales con la acetilacetona estaban formados para el resto de las
composiciones Zr-V, aunque no sean cristalinos y que por eso no se pudieran ver por XRD.
Una de las cuestiones a dilucidar es el efecto del exceso de acetilacetona libre sobre la
formacion de la matriz del 6xido de circonio y los compuestos mixtos Zr-V.

Se pueden ver las sefiales FTIR para los precursores oxidicos de composiciéon
Zr:\V\=2:1, Figura 4.28-a, y para el precursor de composicién Zr:V=10:1, Figura 4.28-b. El
resto de las composiciones (espectros no mostrados) coinciden con estas senales en estas
composiciones, lo que evidencia que todos los precursores de 0xidos mixtos presentan los
mismos enlances. Estas sefales obtenidas por FTIR son similares a las obtenidas para el
compuesto acetilacetonato de vanadilo VO(acac),, ya mostradas anteriormente en la parte
de reduccion del V,05 con acetilacetona, y que fueron identificadas segun la Spectral
Database for Organic Compounds (SDBS). Ademas no se puede asegurar ni descartar que
también correspondan a sefiales del compuesto acetilacetonato de circonio Zr(acac),, CAS
# 17501-44-9, no pudiéndose diferenciar claramente por presentar sefiales en las mismas
posiciones debido a grupos similares, aunque el compuesto acetilacetonato de Zr presente

4 grupos acetilacetonatos (acac’), como se puede ver en la siguiente estructura (Fig. 4.27):

]
CH, C_ CH,
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CHy~ CH
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I |
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cH, (1: CH,
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Figura 4.27. Estructura 2D del compuesto acetilacetonato de circonio, Zr(acac), en
estado solido [Shuter E., 1995].

En la Tabla 4.1 se muestran las sefiales FTIR y la asignacion de sus modos de
vibracién, estiramiento o flexién, correspondientes a cada uno de los acetilacetonatos. Se
puede ver que ambos compuestos presentan sefales similares, por lo que no pueden ser

facilmente distinguibles entre si.
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Figura 4.28. FTIR de precursores secos a 100 °C del sistema oxidico Zr-V de composicion:
a) Zr:V=2:1y b) Zr:v=10:1.

Es conocida la elevada reactividad que presentan los alcoxidos metalicos y por ello
son muy utilizados como reactivo en ciertos métodos de sintesis. Por lo que en este trabajo
se decidié utilizar este reactivo para que pudiera unirse facilmente al V** del acetilacetonato
de vanadilo, ya que el vanadio estaria mas protegido y por ende menos reactivo debido a la
coordinacién de los grupos acac’, para formar los precursores de 6xidos mixtos Zr-V.

Pero al trabajar con exceso de acetilacetona como solvente reductor, este reacciona
también con el n-propdéxido de circonio, formando este compuesto denominado
acetiacetonato de Zr**, como ya se mencion6 anteriormente. Los resultados de los
espectros FTIR indicarian que el alcoxido de Zr reacciona con el exceso de acetilacetona,
utilizado en la reduccién del V°*, disminuyendo la reactividad del alcéxido original y

evitando que el mismo reaccione directamente con el acetilacetonato de vanadilo.
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Tabla 4.1. Senales FTIR asignadas a los compuestos Zr(acac), y VO(acac),

Numero de Senales FTIR
Onda (cm™) Zr (CsH;0,). VO (CsH;0,),
3096 Veym (C-H) (vinil)*
2999-2969 Vam (C-H) (metily
2924 Veym (C-H) (metil)*
1590 v (C-O)+ v (C-O)
1561'1547 v (C_C) +vV (C_O) a,b,c
b, c
1530 También habria sefial i Al
v (C-0) °+ & (C-H)?
1450-1330 5 (CH,) + 8 (CHa)®
1420 8 (C-H) + v (C-C) + 5 (CHa)
1360 3 (CHa) v (C-0-V)
v (C-0) + 5 (CHs) °
1285 v (C-CHs) + v (C-O)
5 (CH,) "
1275 0 (C-CHs) + v (C-C) v (C-0) + & (CHa) ®
1230-1130 v (C-C) y/6 v (C-0) ©
1180 5 (C-H) + v (C-CHy) 8 (C-CHy) + 7 (CH3)®
997 v (V=0)?
937 v (C-C) + v (C-0)®°
920 v (C-C) + v (C-O)
790 v (C-CHs;) + deformacion del anillo 1M (C-H) @ b
+ v (Zr-0)
685 Vv (C-CHg3) + deformacion del anillo
+v (V-0)
610 deformacion del anillo + v (Zr-O) v (V-0); T
480 v (V_O)a
428 5 (0-V-0)

Nota: v, & y  denotan los modos de estiramiento, flexién y flexion fuera del plano,

respectivamente.

* [Kawasaki Y., 1966]

@ [Nakamoto K., 1961 y 1978]
® [Fedorova E. V., 2005]

¢ [Vernardou D., 2008]
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Por espectroscopia laser Raman se pudieron tomar espectros en diferentes zonas de
la muestra de composicion Zr:V=2:1 (sin agregado de agua), mostrados en la Figura 4. 29.
La muestra presentdé 4 zonas con aspectos diferentes que se pueden ver en la imagen
tomada con el microscépio del equipo Raman, Figura 4. 30-A). La imagen y los espectros
tomados en cada zona evidencian la heterogeneidad de la muestra. La zona que presenté
un espectro completamente diferente fue la Zona 4, Figura 4. 29-d y ampliado, que
corresponde a cristalitos de color azul como se pueden ver en la imagen de la Figura 30-B).
Esta zona presento6 sefiales de V°* ya que aparece las sefiales a 995, 701, 284 y 145 cm”
del V.05 de las cuales la ultima banda es la mas intensa y ademas presentd sefales
correspondientes al pirovanadato de circonio, ZrV,07, el cual presenta una banda a 990
cm™ con un hombro débil y una banda a 778 cm™.

La sefiales muy intensas a 142, 253, 300, 430 y 625 cm™ podrian corresponder con
sefales de la fase tetragonal del ZrO, [Barberis, P., 1997] pero desplazadas debido a que
la muestra ademas contiene vanadio. El espectro Raman de la Zona 3 es el unico que
presenta sefiales muy débiles a 175, 186 cm™” que pueden deberse a la incipiente
formacion del éxido de circonio de estructura monoclinica [Barberis, P., 1997].

No se podria descartar que las senales de las zonas 1, 2 y 3 coincidan también con
sefales del vanadio, al menos del V,05 ya que presenta senales a 995, 701 cm™, no
observadas pero si podria estar las sefiales a 284 y 145 cm™, siendo esta Gltima la mas
intensa y pudiendo coincidir con una fase de circonio.

Para esta misma composicion, por las técnicas XRD y FTIR solo se vieron sefiales
caracteristicas de los compuestos acetilacetonato de vanadilo y del 6xido de circonio, pero
podria pensarse que son técnicas volumétricas que integran todo el sélido, mientras que la
técnica Raman resultaria una herramienta util para la identificacion de la incipiente
formacion localizada de 6xido de circonio poco desarrollado al requerir un menor
ordenamiento para producir una respuesta adecuada.

El precursor seco de composicién Zr:V=10:1 también fué analizado por Raman, se
midieron distintas zonas y se pudo ver que la muestra es homogénea, ya que no presentd
zonas con aspectos diferentes y ademas los espectros obtenidos también asi lo reflejaron,
presentando el mismo tipo de sefales intensas y que coinciden con las sefiales Raman

obtenidas para la composiciéon Zr:V=2:1 en la Zona 1, Figura 4.29 a).
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Figura 4.29. Espectros Raman del precursor oxidico seco Zr:V=2:1 sin agua agregada,
tomado en diferentes zonas: a) Zona 1, cristales color naranja, b) Zona 2, cristales color

blanco brillantes ¢) Zona 3, cristales color naranja y d) Zona 4, cristales color azul.

Figura 4.30. Imagenes del precursor oxidico Zr:VV=2:1 sin agua agregada, tomadas con el
microscopio del equipo Raman: A) Fotos general de las diferentes zonas y B) Zona 4.
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En la Figura 4.31 se muestra la evolucion térmica (TGA-DTA) obtenida de los
precursores oxidicos hasta 600 °C en flujo de aire. Se observa una region inicial levemente
endotérmica desde temperatura ambiente hasta ~250 °C, asociada con una reduccion de la
masa, siendo mayor para la composicion Zr:V=2:1 que llega a perder mas del 30 % de su
masa inicial. Este comportamiento endotérmico denota la desorcion del solvente fisisorbido,
principalmente el exceso de acetilacetona.

Luego de 250 °C comienzan los procesos exotérmicos en etapas, asociados a la
descomposicién y quemado del material organico utilizado en la sintesis de los precursores
oxidicos y que corresponden con los acetilacetonatos de vanadilo y circonio formados
inicialmente, espectros mostrados en la Figura 4.28. Esta evoluciéon exotérmica compleja
depende de la composicion del precursor oxidico, para los precursores ricos en Zr
comienzan a menor temperatura que para el precursor Zr:V=1:2 que lo hace a una
temperatura mayor de 300 °C. La temperatura a la que finalizan estos procesos
exotérmicos seria independiente de la composicidon del precursor, todos finalizan alrededor
de los 500 °C. La masa total que se pierde depende de la composicién del precursor y es
mayor para mayor contenido de vanadio, lo que estaria de acuerdo con el exceso de
acetilacetona utilizado para dicha sintesis.

Dentro de estos procesos oxidativos, debido a la atmdsfera utilizada, se llevan a cabo
los procesos de cristalizacién de las fases oxidicas de cada precursor, que luego fueron
confirmadas por las técnicas XRD y Raman.

El primer pico exotérmico estaria asociado a la descomposicion del acetilacetonato
de circonio ya que este presenta menor estabilidad térmica que el acetilacetonato de
vanadilo [Charles R., 1958], por lo que es esperable que comiencen a menor temperatura
para mayor cantidad de Zr. Esta diferencia en las temperaturas se relacionaria con la
estabilidad de los mismos debido a la fuerza de enlace que tienen los grupos acac™ unidos
directamente al metal. Luego seguirian los procesos de descomposicion en etapas del
complejo de vanadilo que terminaria a una temperatura menor a 500 °C, que concuerda
con lo observado anteriormente para el acetilacetonato de vanadilo obtenido por reduccion
con acetilacetona, Figura 4.17 mostrada en la seccién 4.1.1.2. El tercer pico exotérmico,
distinguible para los precursores ricos en Zr, podria corresponder a cristalizacién de las
fases t-ZrO,, que se corre a mayor temperatura con el aumento de la cantidad de Zr.

De las curvas TGA mostradas en la Figura 4.31-A, se ve que los valores de las
masas permanecen constantes a partir de 450 °C, habiéndose perdido todo el material
organico a esa temperatura. Esto es coherente con lo observado por FTIR mostrados en la
Figura 4.33 donde a 600 °C ya no queda evidencia de enlaces C-O de los grupos

acetilacetonatos (acac).
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Figura 4.31. Analisis: A) Termogravimétrico (TGA) y B) Térmico Diferencial (DTA),

en flujo de aire hasta 600 °C a 10 °/min de los precursores oxidicos Zr-V.

Se puede ver que el valor de las areas correspondiente a los procesos exotérmicos
crece con la cantidad de Zr y esto es opuesto a lo que ocurre con la pérdida de masa total,

perdiendo menor masa total el precursor mas rico en Zr. Por lo que podria pensarse en
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procesos térmicos que no estarian asociados a cambios de masa, como es el caso de una
transformacion de fase, donde solo se ve involucrado un reordenamiento de los atomos y la
cristalizacion de las fases oxidicas.

Los residuos solidos obtenidos luego de estos tratamientos térmicos en atmadsfera
oxidante, fueron caracterizados por las técnicas XRD, Raman y FTIR.

En la Figura 4.32 se muestran los espectros FTIR de los residuos soélidos obtenidos
por efecto del tratamiento térmico, se puede ver que al aumentar la temperatura del
tratamiento, secado o calcinacion, se va perdiendo el material organico, ya que
desaparecen las sefiales en el rango 1200-1700 cm™ y aparecen las bandas caracteristicas
de las vibraciones asociadas a los enlaces Zr-O y V-O en el rango 400-680 °C cm™ vy la
sefial del enlace V=0 a 997 cm™. Por lo que se evidencia la descomposicién de los grupos
quelantes y la formacion de enlaces oxidicos de circonio y vanadio.

En la Figura 4.33, se muestran los espectros FTIR de los residuos sélidos, de todas
las composiciones Zr-V, obtenidos luego de tratamientos térmicos en aire hasta 600 °C. Se
ve que una temperatura de calcinacion de 600 °C seria suficiente para la eliminacion del
material organico, no quedan sefiales en la zona de 3300-3500 cm™ de los enlaces OH-.
Ademas tampoco se ven ya las sefiales de los enlaces caracteristicos de los compuestos
acetilacetonatos de circonio y vanadilo, lo que evidenciaria la formacion de especies
oxidicas por las sefiales de los enlaces metal-oxigeno. Se ven claramente las sefales
caracteristica del vanadio, la sefial a 976 cm™ del enlace V=0 y las sefiales del enlace V-O
a 690 cm™ y 790 cm™” que se hacen mas intensa a medida que aumenta la cantidad de

vanadio, como se puede ver para el caso del precursor Zr:VV=1:2 (Figura 4.33-d).
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Figura 4.32. Espectros FTIR del precursor oxidico Zr:-V=10:1 en las siguientes condiciones:
a) Secado en estufa a 60°C, b) Secado en estufa a 150°C, y ¢) Calcinado a 600°C.
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Figura 4.33. FTIR de los 6xidos mixtos, obtenidos en aire a 600 °C, del sistema Zr-V
para las siguientes composiciones: a) Zr:V=10:1, b) Zr:V=2:1, ¢) Zr:V=1:1y d) Zr:V=1:2.
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A continuacion se muestran los difractogramas correspondientes a los residuos
sélidos obtenidos de los diferentes tratamientos térmicos a 200, 400, 600, 800 y 900 °C y
en condiciones de atmodsferas distintas como aire, N, o H,. Para el estudio de las fases
obtenidas en los diferentes tratamientos térmicos se utilizé un horno con controlador de
temperatura, equipos TGA y/6 TPR, en los tres casos se trabajoé en flujo de gas. Por otro
lado también se hicieron experiencias en mufla en aire pero sin flujo pasante de gas.

En la Figura 4.34 se muestran los difractogramas del precursor oxidico de
composicion Zr:V=10:1 luego de ser tratado térmicamente en un horno con flujo de aire (10
ml/min) hasta 200, 400 y 600 °C a 5 °C/min, permaneciendo a la temperatura final por el

término de 1h.

Intensidad / u. a.

20 /°

Figura 4.34: Difractogramas del precursor oxidico con composicion Zr:V=10:1 calcinado en
horno con flujo de aire hasta: a) 200 °C, b) 400 °C y ¢) 600 °C.

Se puede ver que en todos los casos la fase obtenida coincide con el ZrO, de
estructura tetragonal. Este polimorfo se ha podido obtener a baja temperatura (200 °C)
pero se ve que luego sufre una transformacion hacia la fase monoclinica, mas visible en el
precursor calcinado a 600 °C, Figura 4.34-c. Se puede ver, debido al ancho de los picos,
que las fases presentan un tamafo de cristalina muy pequefio. Esta mezcla de fases t/m-
del ZrO, también fue obtenida para los residuos sélidos del TGA a 600 °C para la

composicion Zr:V=10:1 y Zr:V=2:1 (no mostrados) y para los sdlidos de composicion

182



Capitulo 4: Resultados del Sistema Oxidico Zr-V

Zr:V=10:1 y Zr:V=1:1 luego del tratamiento en mufla hasta 600 °C, mostrados en la Figura

4.35.
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Figura 4.35. Difractogramas de los precursores del sistema oxidico Zr-V tratados en aire

hasta 600 °C (en mufla) para las composiciones: a) Zr:V=10:1y b) Zr:V=1:1.

Con la técnica Raman, LRS, se identificaron las bandas del polimorfo tetragonal de
circonia para las composicion Zr:V=2:1y los polimorfos tetragonal y monoclinico en el caso
del precursor Zr:V=10:1 tratados en horno hasta 600°C con flujo de aire, Figura 4.36-a
[Barberis P., 1997]. Mientras que para el precursor mas rico en vanadio, Zr:V=1:2, tratado
térmicamente en similares condiciones, se obtuvo un espectro Raman que muestra las
sefales caracteristicas del compuesto pirovanadato de circonio (ZrV,0;) donde el vanadio
estaria con estado de oxidacién 5+, mostrado en la Figura 4.36-b.

Estas mismas senales Raman del compuesto ZrV,0; fueron obtenidas para los
residuos sélidos de las composiciones ricas en vanadio, Zr:V=1:1y Zr:V=1:2 (espectros no
mostrados) obtenidos luego del TGA hasta 600 °C, en flujo de aire. En la Figura 4.37 a) y
b), se muestran los difractogramas obtenidos de estas mismas muestras de composiciones
Zr:\V=1:1y Zr:V=1:2, donde se ve que ambas presentan mezclas de fases, siendo ZrV,0; el
compuesto mayoritario y ZrO, el compueto minoritario presente en sus dos polimorfos
(tetragonal y monoclinico). La técnica de difraccion de rayos X, fue una herramiento util

para la identificacion de este compuesto ZrV,0; de estructura cubica (PDF: 87-562).
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Figura 4.36. Espectros Raman de las muestras: a) Zr:V=10:1 y b) Zr:\V=1:2 tratadas

térmicamente en un horno hasta 600 °C a 5 °C/min en flujo de aire
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Figura 4.37. Difractogramas de los precursores oxidicos tratados térmicamente en un
horno en flujo de aire hasta 600 °C para las composiciones: a) Zr:V=1:1y b) Zr:V=1:2.
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En la Figura 4.38, se muestra un esquema representativo de la estructura cristalina
del divanadato de circonio de composicion ZrV,0-,, por un lado la posicion de los atomos
Zr, V y Oy sus enlaces en la celda unidad de estructura cubica (Figura 4.38-A) y por otro
lado la disposicion de los poliedros que la constituyen, formada por octaedros de ZrOg y
tetraedros de VO,, con dos configuraciones posibles [Evans, J. S.0., 2011]. Cada
supercelda unidad contiene 108 octaedros y 216 tetraedros, presenta mas de una forma en
la que estas unidades pueden estar dispuestas en la estructura y se cree que esta
vinculado a las inusuales propiedades de expansién térmica. La estructura cristalina del
ZrV,0; esta relacionada con la estructura del ZrW,0g, que muestra una expansion térmica
negativa alta, comienza a >102 °C y continia hasta ~800 °C, donde se produce la
descomposicion [Korthuis V., 1995; Khosrovani N., 1997].

&w‘«v-«v

(‘ ‘)\“VA\ ;‘\

Figura 4.38. Estructura cristalina del divanadato de circonio (ZrV,0-): A) celda
unidad formada por los atomos Vanadio, Zirconio y Oxigeno y B) posibles arreglos formado
por octaedros de ZrOg y tetratraedros de VO, [Evans, J. S.0., 2011].

De lo analizado hasta esta parte, se podria decir:

I) Los precursores ricos en circonio, de composicion Zr:V=10:1 y Zr:V=2:1,
presentaron un similar comportamiento térmico cuando fueron calentados a diferentes
temperaturas y en diferentes atmosferas y ademas, los residuos sélidos de ambas
composiciones obtuvieron las mismas estructuras cristalinas luego de dichos tratamientos
térmicos. Esto fue corroborado por las técnicas de caracterizacion utilizadas, como

espectroscopia FTIR y Raman, donde ambos precursores presentaron similares espectros
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y por XRD se ven que cristalizan en la fase t-ZrO, tanto en TGA, horno y mufla para una
temperatura de 600 °C.

Cuando el tratamiento térmico se realiza en atmosfera inerte como N, (TGA-DTA
hasta 600 °C) o en atmdsfera reductora como H, (TPR hasta 900 °C), se pudo ver que los
residuos solidos que se obtienen de dichos tratamientos coinciden con el ZrO,, Figura 4.39
a) y b), respectivamente. Estas fases poco desarrolladas, presentaron picos anchos, por lo
qgue no se pudo considerar el desdoblamiento tipico de la fase tetragonal a 35 ° y a 60 °,
por lo que no se podria asegurar si se corresponden con la fase tetragonal o cubica de

dicho 6xido.
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Figura 4.39. Difractogramas de la muestras del precursor oxidico con composicién
Zr:V=10:1 tratada térmicamente en: a) N, hasta 600 °C y b) H, hasta 900 °C

Il) Mientras que los precursores ricos en vanadio, Zr:V=1:1y Zr:\V=1:2, presentaron
diferentes fases cristalinas dependiendo del tratamiento térmico utilizado para una misma
temperatura. Por ejemplo, las muestras tratadas en flujo de aire ya sea en un equipo TGA o
en un horno con controlador de temperatura hasta 600 °C presentaron un difractograma
que se corresponde con la fase pirovanadato de circonio como fase principal, presentando
mezcla de fase con los polimorfos de ZrO,, tetragonal y monoclinica, siendo el t-ZrO; la

fase principal para la composicion Zr:V=1:1, Figura 4.37-a. Esta segregacion de la fase del
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ZrO, es coherente con la composicion de la muestra Zr:V=1:1, donde hay el doble de
circonio que el necesario para la formacion estequiometria del compuesto ZrV,0;.

Los residuos de las mismas composiciones pero obtenidos luego de un tratamiento
en mufla hasta 600 °C, solo muestran sefales del ZrO, y no se ven senales relacionadas al
V, como ya fue mostrado en la Figura 4.35-b.

Ademas si se continia con el tratamiento en mufla hasta 800 °C, todas las
composiciones de los precursores oxidicos coinciden con la fase monoclinica del ZrO,, en
ningun caso se evidencian senales del vanadio como éxido puro o de algun vanadato de

Zr. Los difractogramas correspondientes se muestran en la Figura 4.40.
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Figura 4.40. Difractogramas de los precursores oxidicos calcinados en mufla a 800 °C en
orden creciente de vanadio: a) Zr:-V=10:1, b) Zr:V=2:1 sin agregado de agua
c) Zr:V=2:1 con agregado de agua y d) Zr:V=1:1.

Es de esperar un cambio en los valores de los parametros de celda y por ende un
cambio en el volumen de la celda unidad, de la estructura monoclinica, con el contenido de
vanadio. Alarcén y colaboradores [Alarcén J., 2001] encontraron, para los sélidos obtenidos
a 1300 °C durante 3 h, una disminucion de los parametros de red a y ¢ con la cantidad de

vanadio, alcanzando los valores mas pequefios para x=0.05. Por otro lado, se encontré un
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comportamiento opuesto para el parametro de red b, es decir, aumenta con la cantidad de
vanadio. Este comportamiento por el que un eje se expande mientras que los otros dos se
contraen (o viceversa), es caracteristico de cristales no cubicos. Como consecuencia de la
variacién de los parametros de red, el volumen de la celda disminuye con el aumento de
vanadio. En una solucioén sdlida, la contraccién de la celda unidad es consistente con la
idea de sustitucibn con iones mas pequefios. El 6xido de circonio con estructura
monoclinica se puede describir como una distorsion de la estructura cubica tipo fluorita
(CaF;) [Smith D. K., 1965].

La disminucién del volumen de celda unidad puede entenderse suponiendo que el
mecanismo de la formacién de solucién sélida es sustitucional, es decir que el V** sustituye
al Zr** en los siete sitios de coordinacion de la estructura monoclinica del 6xido de circonio.
Como el radio i6nico de V** es mas pequefio en comparacién con el de Zr* esto provocaria
la disminucion del volumen de la celda unidad a medida que aumenta el reemplazo de Zr
por V en la solucién sdlida formada. Algunos autores, han observado la variacion de los
parametros de red de una muestra que contiene vanadio con respecto a los
correspondientes a la circonia pura pero es de sefialar que en este trabajo no se ha podido
confirmar aun los valores de los parametros de celda en funcion del aumento del contenido
de vanadio en la solucion sélida vanadio-6xido de circonio monoclinico.

El hecho de que se ha podido preparar una solucién sélida en un rango muy amplio
de concentraciones de vanadio, desde las muestras con cantidades muy pequefas de
vanadio (Zr:V=10:1 y Zr:V=2:1) como en las muestras con mayor cantidad por ejemplo las
muestras con composicion Zr:V=1:1 y Zr:V=1:2, puede ser entendido porque el
procedimiento de sintesis empleado, diferente de los reportados en la literatura, dio lugar a
un gel precursor con alta homogeneidad, donde se evidenciaron enlaces de
acetilacetonatos para ambos metales, que condujo a una alta reactividad entre ambos
metales a bajas temperaturas. El proceso sol gel seguiria una ruta por acetilacetonatos
acelerando la obtencién del oxido de circonio.

Alarcén y otros autores mostraron resultados que evidencian un limite de solubilidad
del Vanadio en la matriz de ZrO, correspondiente con un valor nominal de x=0.05, siendo x
la cantidad de vanadio [Alarcon J.,2001; Valentin C., 2001].

Se sabe que el V,05 tiene un punto de fusion a ~690 °C, por lo que se puede
especular que a esta temperatura de calcinacion el vanadio se haya perdido y no se haya
introducido realmente en la estructura monoclinica. Estos resultados fueron comprobados y
avalados por la técnica EDX realizada a las muestras de composicion Zr:V=1:1, Zr:V=2:1
tratadas térmica en mufla hasta 800 °C y a la composicion Zr:V=10:1 tratada térmica en
atmosfera de H, hasta 900 °C, temperaturas a la que la solucion sélida de circonia

monoclinica ya esta formada.
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Figura 4.41. Imagen SEM de los detalles superficiales de los aglomerados de los

oxidos mixtos de composicion Zr:V=10:1: A) Luego de ser tratado en Aire hasta 600 °C
(TGA) y B) Luego de ser tratado en H, hasta 900 °C (TPR).

En la Figura 4.41 A) y B) se puede observar la caracterizacién microestructural (SEM)
de los residuos sodlidos de Zr:V= 10:1, luego de los tratamientos térmicos en aire e H,,
respectivamente. En las imagenes se pueden ver los detalles de las superficies de los
aglomerados (utilizando mayor aumento en el microscopio), ambas muestras luego de los
tratamientos térmicos presentan un aspecto granular irregular y ademas se puede
evidenciar un crecimiento en el area o tamafo de las particulas (sinterizado) de la muestra
tratada en H, hasta 900 °C (Figura 4.41 B), lo que es esperable al tratarse de un
tratamiento térmico a mayor temperatura lo que implica que dichas particulas crezcan.

Las relaciones molares de Zr:V obtenidas por EDX, coinciden con los valores
nominales utilizados para la preparaciéon de los precursores iniciales. Por lo que todo el
vanadio inicial se ha incorporado en la matriz de circonia monoclinica y no se habria

perdido vanadio por volatilizacién, incluso las muestras con cantidades de vanadio del 50
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% han formado solucion sélida y es de notar que el limite de solubilidad de vanadio en este
caso podria ser mayor que el reportado en literatura que es como maximo del 5 % en
moles de V [Alarcon J., 2001; Adamski A., 2007].

Quedando aun por completarse estudios de refinamiento de estructura para poder
determinar los valores de sustitucion, parametros de la red y tamafio de las cristalitas
obtenidas.

Conclusiones parciales:

Del analisis de todos los difractogramas obtenidos en este trabajo, algunos
mostrados anteriormente, correspondientes a los residuos sélidos de los diferentes
tratamientos térmicos, tanto en aire hasta 800 °C, en N, hasta 600 °C y en H, hasta 900 °C,
se pueden elaborar las siguientes conclusiones:

v' Para bajas concentraciones de Zr o altas de V (Zr:V=1:1y Zr:V=1:2), cuando el
tratamiento térmico se realiza en flujo de aire, se obtuvo el pirovandato de circonio (ZrV,0;)
hasta 800 °C, identificado por Raman y XRD, que presenté mezcla de fases con las fases
t-ZrO, y m-ZrO,, identificadas por XRD.

v" Mientras que para las mismas composiciones con tratamiento térmico en mufla,
se obtuvo principalmente la fase t-ZrO, con algo de monoclinica a 600 °C (1h) y solo se
vieron evidencias de la fase m-ZrO, a 800 °C (3h).

v De estas experiencias se puede inferir que el tiempo o la disponibilidad de
contacto entre los precursores oxidicos con una atmosfera oxidante influye en la formacion
y estabilizacién de una solucion sélida de V-ZrO.,.

v' Para elevadas concentraciones de Zr (Zr:V=2:1 y Zr:V=10:1), tanto en aire, N,
como en H, s6lo se detecto el polimorfo tetragonal de circonia, coincidente con lo obtenido

por Raman.
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4.2 Conclusiones

% Se explord la reduccion del V,05 mediante tres vias diferentes: reduccion con
mezcla de alcoholes (isobutanol y propanol), acetilacetona y acido oxalico.

« Se obtuvo el mismo grado de reduccion para el método de reduccién con
alcoholes cuando al sdlido se le agregé agua o alcohol que con el método de reduccion con
acido oxalico.

« Se obtuvo el compuesto acetilacetonato de vanadilo estable mediante la
reducciéon de V,05 con acetilacetona, este compuesto pudo ser identificado por XRD, FTIR
y se determinaron las bandas Raman caracteristicas de este compuesto.

+ Usando reflujo a presion atmosférica se obtienen mejores resultados que con el
uso de un equipo rotavapor, ya que consume menor cantidad de solvente-reactivo.

+ Las fases reducidas de vanadio, obtenidas por reduccién con mezcla de
alcoholes o ac. Oxalico, serian estables térmicamente hasta 400 °C en atmdsfera oxidante.

« Se obtuvo el carburo de vanadio de estructura cubica (fcc) para la muestra V,40,,
obtenida de la reduccion de V.05 con mezcla de alcoholes, tratada térmicamente en una
atmosfera reductora (H,, 5% v/v). La temperatura a la que se obtendria este compuesto
seria <500 °C, presentando una enorme ventaja frente a otros métodos.

+» Latécnica LRS es mas sensible al Vanadio y a la formacién de t-ZrO, superficial
a diferencia del FTIR y XRD que sélo muestra Zr(acac), y VO(acac), del bulk.

« Para bajas concentraciones de Vanadio, Zr:-V=10:1 y Zr:\V=2:1, se observo por
difraccion de rayos X, la fase de Circonia (ZrO,) con estructura tetragonal. Independiente
de la atmodsfera del tratamiento térmico hasta los 900 °C se estabilizd el polimorfo
metaestable, con tamafo de cristalita del orden del nanémetro y formando un solucion
sélida de V**-V®" metido en la estructura del ZrO,.

% Por Raman, solo se evidencian sefiales del vanadio oxidado, V*°, para altas
composiciones de Vanadio en los 6xidos mixtos Zr-V.

« Para altas composiciones de Vanadio, Zr:V=1:1 y Zr:V=1:2, se obtuvo la fase

Pirovanadato de Circonio, coincidente con las sefiales de V°* observadas por LRS.
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Capitule 5
Beswltados del Scstema Ovidice Zrn-7¢

En el presente capitulo, se muestran los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacion de los Oxidos individuales y mixtos Zr-Ti. Se describen ademas las
caracteristicas de los soles, geles y polvos obtenidos en todos los casos.

Finalmente, se analizan los resultados obtenidos de la interacciéon de los diferentes
materiales sintetizados con hidrogeno gaseoso, estudio relacionado con la reduccion del
sistema oxidico Zr-Ti que se llevé a cabo por TPR y molienda mecanica reactiva (MMR).

Se discuten los resultados obtenidos con las diferentes técnicas de caracterizacion
microestructural, estructural (deteccién de fases) morfolégica, quimica y térmica. Ademas
de los resultados relacionados con la interaccion de dichos materiales con hidrégeno, por

TPR y molienda mecanica reactiva (MMR).

5. Introduccion

En la actualidad, resulta de gran interés la obtencibn de nuevos materiales
constituidos por particulas de tamafos nanométrico. Dentro de estos nuevos materiales se
encuentran los 6xidos metalicos y en particular los 6xidos de los metales de transicién, por
ejemplo 6xidos de circonio y titanio que presentan diferentes aplicaciones que van desde la
catdlisis y la metalurgia hasta la biomedicina. Dependiendo del método de sintesis
utilizado, es posible modificar las caracteristicas y propiedades de los materiales para sus
posibles aplicaciones.

En particular el oxido de circonio o circonia (ZrO,) es un material ceramico muy
utilizado por sus propiedades refractarias y su elevada resistencia mecanica y a la
corrosion, asi como su gran estabilidad térmica y quimica dependiendo del polimorfo en el
que se encuentre. Es un compuesto que tiene una amplia gama de avanzadas aplicaciones
como electrolito solido en celdas de combustible y sensor de gases, como otras clasicas
como catalizador y soporte catalitico [Espitia-Cabrera L., 2005]. Presenta tres tipos de
polimorfos, monoclinico estable a temperatura ambiente, tetragonal y cubico estables a
elevadas temperaturas. La transformacion de la estructura cristalina depende del método
de sintesis, del dopaje y del tratamiento térmico, entre otros factores [Garvie R., 1965;
Rojas-Cervantes, 1994; Angeles-Rosas M., 2010].
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La estructura cristalina en la que se encuentra el 6xido de circonio cumple un rol muy
importante para las diferentes aplicaciones de este ceramico. Tanto la fase tetragonal como
la cubica pueden ser estabilizadas a bajas temperaturas por diferentes métodos. Mediante
la adicién de ciertos 6xidos metalicos como dopantes, es posible estabilizar el 6xido en las
formas tetragonal y cubica a temperatura ambiente o menores temperaturas que las que
predice la termodinamica. También se ha logrado estabilizar el ZrO, sin dopar a
temperatura ambiente, mediante el uso de métodos de sintesis que producen pequefios
tamafos de particulas. Garvie sugirid la existencia de una tamafio de particula critico
(<30nm) a partir del cual por debajo se favorece la formacién del polimorfo tetragonal y por
encima de ese tamafio esta favorecido el polimorfo monoclinico [Garvie R.,1965].

El 6xido de titanio o Titania (TiO,), es uno de los mas populares materiales para
aplicacion fotocatalitica, como en purificacion de aguas y en el control de gases
contaminantes del aire [Hoffmann M. R., 1995]. Es utilizado también en la electrdnica,
ceramica, catalisis, y como pigmento. Un requisito importante para la mejora de la actividad
catalitica del TiO, es aumentar su area especifica, lo que depende del tamafo de particula,
de cristalita y sobre todo del método de sintesis utilizado.

El TiO, se puede encontrar en tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. La fase
rutilo es la fase estable termodindmicamente en condiciones ambiente, mientras que la
anatasa y la brookita son metaestables. Las fases anatasa y rutilo son las preferidas en
aplicaciones fotocataliticas, debido a sus especiales caracteristicas fisicas y quimicas, sin
embargo, dichas caracteristicas dependen de los métodos de preparacion [Carrera R.,
2008; Su C., 2004].

Los oxidos mixtos (ZrO,-TiO,) son materiales ceramicos que presentan buenas
aplicaciones como sensores de gases y humedad, capacitores, refractarios, pigmentos,
fotocatalizadores, en catalisis como catalizador y como soportes de catalizadores y mas
recientemente en aplicaciones biomédicas [Cosentino |. C., 2003; Reddy B. M., 2005;
Bavya Devi K., 2011]. Es un hecho establecido en la literatura que los componentes activos
dispersados en un soporte formado por 6xidos metalicos mixtos a menudo producen
catalizadores superiores a uno soportado sobre O6xidos simples para una serie de
reacciones [Dasa D., 2002; Neppolian B., 2007; Kambur A., 2012].

El titanato de circonio (ZrTiO4) es una solucion solida del sistema mixto Zr,Ti1.O,,
que abarca composiciones de Ti (1-x) con x variando entre 0.58 hasta 0,33, dependiendo
de las condiciones de sintesis [Troitzsch U., 2005]. Presenta estructura cristalina
ortorrombica tipo a-PbO, (grupo espacial Pcnb) con los cationes Zr** y Ti** ocupando sitios
octaédricos. La sintesis clasica de este material es a través del calentamiento de mezclas
binarias de los 6xidos individuales o carbonatos a altas temperaturas [Wolfram G., 1981].

La reaccion conducida en estado sélido a elevadas temperaturas lleva a la obtencién de
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polvos de baja area especifica, porosidad y homogeneidad, por lo que resulta de sumo
interés reducir la temperatura de sintesis de estos materiales y mejorar sus propiedades
fisicas. Para obtener este tipo de materiales a menor temperatura se han utilizado
diferentes métodos de sintesis como coprecipitacidén, sol-gel, sol-gel/impregnacion e
hidrotermal, entre otros. El proceso solgel, como un nuevo método para la elaboracion de
ceramicas en general, permite la facil preparacion de sistemas de solucion sélida con una
continua variacion de la estequiometria y una distribuciéon homogénea de todos los
componentes.

Sin embargo, este método de sintesis presenta diferentes variables a tener en
cuenta, como el control de la velocidad de hidrolisis y condensacion, que clase de
precursores son utilizados y las condiciones de sintesis en general, éstas son condiciones
determinantes que resultan importantes para obtener buenos resultados y el material
deseado.

En este trabajo, luego de una intensa busqueda bibliografica, se ha realizado un
estudio de las diferentes condiciones de sintesis, utilizando el método Solgel, de ZrO,, TiO,
y de sus o6xidos mixtos Zr,Ti;xO, (con x entre 0 y 1) y se ha elegido trabajar con los
siguientes reactivos: propoxido de circonio e isopropéxido de titanio como fuentes
metalicas, acido acético como acomplejante del alcéxido, acido nitrico como catalizador
acido, agua destilada como reactivo de hidrolisis e isopropanol como solvente. Se
estudiaron diferentes valores de catalizador acido, acomplejante y reactivo de hidrdlisis,
correspondiente a las relaciones molares denominadas P, S y r, respectivamente, siendo
P=[HNOz)/[M], S=[CH3;COOH]/[M] y r=[H,O)/[M], y siendo M: Zr 6 Ti segun corresponda
[Rudé Elisabet, 1996]. Para el 6xido de circonio se trabajoé con: r=2; 3y 4; S=2; 3y 4y
P=0,05; 0,1 y 0,2 y para el 6xido de titanio con: r=2; 2,7y 3,1; S=1,4; 2,1y 3 y P=entre 0,05
y 0,5.

5.1 Formacion y caracteristicas de los precursores oxidicos

En todos los casos, tanto en la sintesis de los precursores de los 6xidos individuales
(ZrO, y TiO,) como en la de los 6xidos mixtos (Zr,Tii4O2) se obtuvieron soles, geles y
xerogeles homogéneos. El tiempo de maduracion fue elegido por experiencias previas que
se realizaron para determinar el tiempo que algunas muestras, con mayor o menor
extension, presentaron un fendmeno de sinéresis, expulsion de liquido sobrenadante en la
parte superior del tubo, lo que implica un gel inhomogéneo. Por lo que se tomo ese tiempo
como el maximo para dejar madurar el gel y que fue dependiente de cada composicion.

Se vio que dependiendo de las relaciones utilizadas, al variar los parametros S, ry P,

los geles obtenidos evolucionaron de manera diferente. Al principio, todos fueron soles
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homogéneas transparentes, que fueron gelificando en tiempos diferentes, algunas
muestras al cabo de unos pocos minutos empezaron el proceso de gelificacién, mientras
que otras llevaron mas tiempo. En todos los casos se obtuvieron geles autosoportados,
algunos fueron transparentes, otros traslucidos y otros opacos, los cuales se pueden ver en

la Figura 5.1.

Figura 5.1. Muestras de los geles autosoportados, obtenidos luego de la sintesis.

Luego del secado en estufa, los xerogeles obtenidos fueron homogéneos, de colores
amarillo, anaranjado o blanco, dependiendo del precursor oxidico involucrado y de las
relaciones molares S, r y P. En la figura 5.2 se muestran ejemplos de los diferentes

aspectos de xerogeles obtenidos.

Figura 5.2. Muestra de Xerogeles obtenidos luego del secado de los geles por 24h.

Los colores de los polvos obtenidos luego de la calcinacién fueron dependientes del
oxido metalico y de la temperatura del tratamiento térmico. Se vio que para el caso del ZrO,
fueron polvos marrén claro en las muestras calcinadas a 300 °C, marrén mas oscuro para

las calcinadas a 400 °C, de color gris oscuro para las calcinadas a 600 °C y de color blanco
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para las muestras calcinadas a 800 °C. El color gris oscuro para el 6xido de circonio
calcinado a 600 °C, es indicativo de que aun contiene residuo carbonoso que no fue
eliminado, lo que significa que esa temperatura no es suficiente para obtener el ZrO, puro.
En cambio para el caso del TiO, a 600 °C ya se obtuvieron polvos de color blanco, lo que
significa que no quedan restos de residuo carbonoso provenientes del material organico
utilizado en la sintesis. Para el caso de los 6xidos mixtos, también se vio que se necesitan
temperaturas de calcinacion mayores a 600 °C para eliminar el material carbonoso.

El Efecto Tyndall, que recibe su nombre por el cientifico irlandés John Tyndal, es el
fendbmeno que ayuda por medio de la dispersién de la luz a determinar si una mezcla
homogénea es realmente una solucion o un sistema coloidal, como suspensiones o
emulsiones. La luz que reciben las particulas es desviada de la trayectoria inicial y se
hacen visibles las particulas. De este modo, el trayecto que sigue el rayo luminoso en una
disolucion coloidal es visualizado gracias a las particulas coloidales, convertidas en centros
emisores de luz.

En este trabajo fue utilizado para poder distinguir los diferentes estadios por los que
atraviesa el material en la sintesis de los 6xidos por el método Solgel y poder detectar
cuando se ha comenzado con los procesos de condensacién, nucleacion y crecimiento que
conduce a la formacion de nanoparticulas en suspension. En una solucién inicial, donde
aun no hay crecimiento de las particulas, el laser atraviesa la muestra y no es dispersado y
este es el caso de las soluciones denominadas MA, siendo M=Zr o Ti, que corresponden a
una solucién homogénea de los alcoxidos metalicos, alcohol como solvente y ac. acético
como acomplejante para controlar la velocidad de hidrélisis. Cuando a esta solucién inicial
MA se le agrega gota a gota una solucién denominada MB que contiene el reactivo
hidrolizante, H,O, se ve que comienza el proceso de formacion de nanoparticulas
suspendidas, ya que se puede evidenciar la trayectoria del laser producto de la dispersion
de la luz en el medio. Luego de un tiempo, este sol gelifica y el efecto se interrumpe porque
ya no se cumple la condicién de particulas en suspencion, sino que éstas ya han
condensado, se han entrecruzado y crecido de modo que forman un gel. Todo este

proceso es resumido y mostrado en forma de esquema en la Figura 5.3.
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Efecto Tyndall

Sol ZrygTig ,0, Sol ZrysTig 50, Sol Zry 5 Tig g0,

Comportamiento de los Soles obtenidos luego de
mezclar las soluciones “MA” +"MB”, donde se ve la
dispersion de la luz del laser a través del medio, debido
a la formacion de particulas en suspension o coloides

|

Comportamiento de
un gel ya formado,
donde se ve que no
puede dispersar mas
la luz del laser.

Comportamiento de wuna
solucion “MA” o "“MB”
siendo M= Zr, Ti o Zr-Ti,
donde se ve que no
dispersa la luz del laser,
porque aun no  hay
formacion de particulas.

Figura 5.3. Secuencia de las reacciones que se llevan a cabo en el método Solgel

utilizado para la sintesis de los precursores oxidicos.

5.2 Resultados y Discusién
5.2.1 Sintesis de ZrO,

Para todos los casos estudiados, se ha alcanzado la obtencién de geles homogéneos
en lugar de precipitados, cuando la hidrdlisis se llevé a cabo en presencia de acido acético
como acomplejante.

En los espectros de infrarrojo que se muestran en la Figura 5.4 A) y B), se ve
claramente que el anion acetato actia como un ligando y que modifica el precursor
alcoxido a nivel molecular, debido a la presencia de las sefiales a 1440 cm™ y 1560 cm’™
para todas las muestras obtenidas (Zr 1-Zr 7), correspondientes a los aniones COO"

ligados al Zr**.

En la Tabla 5.1 se resume la nomenclatura utilizada para las diferentes muestras

sintetizadas (Zr i) con los valores de S, r y P utilizados para cada caso.
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Tabla 5.1: Valores de las relaciones molares (S, r y P) utilizados en las distintas

muestras de Zr:

S=[AcOHY/[Ti] | r=[H.O)/[Ti] | P=[HNO,)/[Ti]
Zr1 2 3 0,1
Zr 2 4 3 0,1
Zr3 2 4 0,1
Zr4 2 3 0,05
Zr5 3 3 0,1
Zr 6 2 2 0,1
Zr 7 2 3 0,2

En los espectros FTIR también es posible observar que existen senales
correspondientes a la materia organica, alrededor de los 1340 y 2895 cm™ que
corresponde a las flexiones y estiramientos de grupos C-H, principalmente atribuidas a los
disolventes ocluidos en los sélidos secos a baja temperatura. Ademas, pequenas sefales
encontradas ~ 1125 y 1050 cm-1 son caracteristicos de estiramientos C-O-C y C-O, que
identifican la posible formacién de un éter durante la sintesis del sol-gel y al alcohol,
respectivamente. Estas sefales disminuyen conforme aumenta la temperatura de
calcinacién y algunas de ellas se conservan hasta los 400°C, reflejando con ello la
importancia de la atmdsfera de calcinacion en este tipo de materiales (aire), la cual ayuda a
la oxidacion total de la materia organica remanente en el solido. Por el contrario, se puede
observar que las bandas situadas a 516 y 641 cm™, que se atribuyen al circonio hidroxilado
[Zrx(OH)y], se intensifican y cambian ligeramente de posicion después de los 400°C,
originando sefiales que se localizan alrededor de los 500, 580 y 754 cm™ y que
caracterizan al 6xido de circonio. Estas bandas se obtendrian a partir de los 550°C,
confirmando con esto, que el 6xido de circonio (cristalino) se obtuvo en este trabajo desde
los 400°C, coincidiendo con los resultados de los analisis térmicos y difraccion de rayos X,

demostrando que el mismo era cristalino.
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Figura 5.4. Espectros FTIR de los sélidos precursores de ZrO, sintetizados por

método Solgel: A) Muestras Zr i, i=1-7, secos a 70 °C y B) Muestra Zr 3, tratada a
diferentes temperaturas: a) 70°C, b) 300 °C, c) 400 °C y d) 600 °C.
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Por otro lado, los espectros FTIR indican la presencia de una gran cantidad de
grupos hidroxilo, observados en la regién de los 2500-3750 cm™, asignados a la frecuencia
de estiramiento de los enlaces O-H de las diferentes especies presentes en los sélidos. Los

grupos hidroxilo (-OH) se deben principalmente a la presencia de agua fisisorbida, agua
estructural, alcoholes residuales y también a grupos unidos directamente a los iones Zr**
(Zr-OH), lo que indicaria que el proceso de condensacién no es completo (Zr-O-Zr).

La calcinacion a diferentes temperaturas del 6xido de circonio permite seguir la
evolucion de las bandas en toda la zona del espectro. En la Figura 5.4 B) se puede ver que
luego de un tratamiento térmico hasta 400 °C por 4 h, todavia son visibles las bandas de
los ligando acetatos en 144 cm™ y 1560 cm™, pero también se puede ver que las
intensidades disminuyen con el aumento de la temperatura y que comienzan a aparecer
sefiales a menor energia (~460 cm™) atribuibles a los enlaces Zr-O-Zr de la formacion
incipiente del ZrO,. Es por ello la importancia de la atmdsfera de calcinacién en aire, la cual
ayuda a la oxidacion total de la materia organica remanente en el soélido. Ademas puede
observarse que después de los 300°C la mayor parte del agua ha sido removida, ya que
las sefiales de los grupos -OH han desaparecido (banda ancha e intensa centrada en
~3300 cm™).

Los analisis de infrarrojo (FTIR) realizados en la regién de 400 a 4000 cm™ coinciden
con los resultados obtenidos en el estudio térmico, que se muestra en la Figura 5.5,
obtenidos por la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC), donde se ve que tanto

la cristalizaciéon del ZrO, como la descomposicién y eliminacién del material organico,

ocurren en dos procesos exotérmicos bien definidos que comienzan en ~315 °C y terminan

en ~530 °C, lo cual concuerda con lo observado por FTIR y que no se eliminaron a 400 °C
los grupos acetatos, ligados al Zr.
Del estudio térmico realizado por DSC se pueden analizar los procesos

termodinamicos que estan ocurriendo al tratar térmicamente el gel seco (xerogel) en aire

hasta 550 °C. Se pueden ver dos zonas endotérmicas entre ~100 °C y ~225 °C

relacionadas con la desorcién y eliminacion de agua y de la mezcla de alcoholes (normal e
isopropanol) que pueden haber quedado fisi y quimisorbidos en la estructura luego del
secado a 70 °C. Ademas, se puede ver que el proceso de eliminacion de la materia
organica, provenientes de los precursores de sintesis, se lleva a cabo en mas de una etapa
exotérmica, que comienza a partir 230 °C y termina en 550 °C, lo que implica que los

ligandos organicos estarian unidos con diferente fuerza al Zr.
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Figura 5.5. DSC del precursor de ZrO,, realizado en aire hasta 550 °C a 5 °C/min.

No hay evidencia experimental suficiente para poder diferenciar los procesos de
cristalizacion y transformacion de fase del ZrO,, con los procesos oxidativos del material
organico. Basados en diferentes bibliografias, ambos estarian ocurriendo en forma
simultanea dentro de los 2 picos exotérmicos anchos centrados en 365 y 453 cm™ (Figura
5.5).

Con la técnica XRD podemos analizar la estructura cristalina del ZrO, obtenido a
diferentes temperaturas de calcinacién, donde se vio que inicialmente el sélido obtenido es
amorfo hasta los 300 °C y a partir de los 400 °C cristaliza en la fase tetragonal de ZrO,,
Figura 5.6 a). Ademas se observé que dicha fase permanece estable hasta los 600 °C,
Figura 5.6 b), aunque ya se evidencia que comienza a sufrir una transicion de fase de
tetragonal a monoclinica y que dicha transicién no es completa aun hasta 800 °C, como se
muestra en la Figura 5.6 c), ya que coexisten ambas fases siendo la fase monoclinica la
fase mayoritaria.

Estos resultados de XRD coinciden con los de DSC, antes de 400 °C se produce la
cristalizacion de la fase tetragonal y entre 400 y 600 °C la transformaciéon de fase de
tetragonal a monoclinica del ZrO,. Estos resultados coinciden con los de otros autores que
han estudiado la estabilizacién de la fase tetragonal del ZrO, por método solgel [Bokhimi
X., 1999].
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Figura 5.6. Diagramas XRD de las muestras de ZrO, con la relacion molar p=0,2
luego de ser tratada en aire: a) 400°C, b) 600°C y c) 800°C.

Los tamanos de cristalitas se calcularon mediante la férmula de Scherrer [Bermudez
Polonio J., 1981]:
D= K.\/ (B.cos0)

D: Tamafo de cristalito, K: 1,89 para radiacion Ko (Cu), A: longitud de onda (A =

1,541 A), B: Ancho (en radianes) a la altura media del pico 20: 30 ° (correspondiente al
plano [111] del polimorfo tetragonal) y 8: angulo de la difraccidén correspondiente.

Los tamanos calculados para la fase tetragonal a 400 °C fueron de ~15 nm y se vio

que el tamano de cristalita no se modifico para las muestras calcinadas a 600 °C. Por lo
que se ve la estabilizaciéon de la fase tetragonal de ZrO, con tamafo de cristalita de 15 nm
y estos resultados coinciden con lo propuesto por Garvie [Garvie R., 1965]. El aumento de
la temperatura de calcinacion a 800 °C produjo ademas de la transicion gradual de t-ZrO, a
m-ZrO,, el aumento del tamano de cristalita a ~20 nm. Se puede ver que habria un tamafo
de particula critico a partir del cual por debajo se favorece la formacion del polimorfo
tetragonal y por encima de ese tamano esta favorecido el polimorfo monoclinico, en este

caso el tamano de cristalita critico en la circonia tetragonal pura estaria entre 15- 20 nm, lo
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cual es coincidente con lo informado por otros autores [Wu N.L., 2001].

Por espectroscopia laser Raman (LRS), mostrado en la Figura 5.7 B), se pudo
comprobar la existencia de las mismas fases del ZrO, observadas ya por XRD. La sefales
Raman de las muestras calcinadas a 800 °C corresponden a las bandas de las fases
monoclinica y tetragonal, asignacién que se efectué en base a datos publicados por
Barberis et al. [Barberis, P., 1997]. En las Tabla 5.2 se indican los valores correspondientes

a cada fase cristalina del 6xido de circonio.

Tabla 5.2: Sefiales Raman de las fases de ZrO, [Barberis, P., 1997].

Fase monoclinica Fase tetragonal

Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad

Raman (cm™) Relativa (%) Raman (cm”)  Relativa (%)
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Figura 5.7. Espectros Raman del ZrO,, obtenidos luego del tratamiento térmico

en aire a 5 °/min a: A) 600 °C por 4h en dos zonas diferentes de la muestra y B) 800 °C

por 4h.
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Solo se muestran los solidos calcinados a 800 °C (Figura 5.7 B), ya que las muestras
calcinadas a menores temperaturas presentaron el fendmeno de fluorescencia, lo que evitd
que se pudieran ver las sefiales Raman en el rango de 100 a 800 cm™.

Sin embargo, en las muestras calcinadas a 600 °C se pudieron ver las sefales a
1335 cm™ y 1600 cm™ (Figura 5.7 A), atribuidas a las bandas D y G respectivamente,
asociadas a carbono microcristalino. Esto confirmaria la suposicién realizada mas arriba,
que una temperatura de calcinacion de 600 °C, por el color del polvo gris oscuro, seria
insuficiente para eliminar todo el material carbonoso.

Por miscroscopia electrénica de barrido (SEM), se estudio la distribuciéon de tamafio y
la morfologia del 6xido de circonio obtenido luego de la sintesis por solgel.

En la Figura 5.8 A), se muestra una imagen de la distribucién de los aglomerados
obtenidos para el xerogel, precursor del ZrO,, seco a 70 °C. Se puede observar que las
particulas tienen formas y tamafios irregulares, con una amplia distribucion de tamafos de
aglomerados. En la Figura 5.8 B) se muestra una imagen de los detalles de las superficies
de los aglomerados de la misma muestra. Se puede notar que la muestra presenta un

aspecto granular formado por particulas de forma esférica.

Figura 5.8. Imagen SEM de la muestra precursora de ZrO,: A) La distribucion de

aglomerados y B) Los detalles superficiales de aglomerados.

Se puede decir que el estudio realizado de diferentes condiciones de sintesis de ZrO,
por método Solgel utilizadas en este trabajo, sirvid para mostrar y concluir que se puede
obtener y estabilizar la fase tetragonal de ZrO,, fase de alta temperatura (>1200 °C) a
temperatura mucho menor (~ 400 °C) con tamafio de cristalita <20 nm y que la misma
permanece estable hasta los 600 °C. Los resultados mostraron, en éste intervalo de
temperaturas estudiadas, que se puede obtener un ZrO, nanocristalino y mesoporoso

(mostrado mas adelante en la parte de la sintesis de los 6xidos mixtos).
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Se vio que la temperatura de calcinacion es uno de los parametros de sintesis mas
importantes para el oxido, ZrO, y que de esta variable dependen las propiedades
fisicoquimicas y la estructura cristalina del 6xido sintetizado, por lo que se puede decir que
acorde a las caracteristicas que se requieran en el material, sera la temperatura de
calcinacion a elegir y no asi tan dependiente de las relaciones molares utilizadas, al menos

para las estudiadas en este trabajo, donde no se encontraron diferencias significativas.

5.2.2 Sintesis de TiO,

En este caso, también se han obtenido geles homogéneos en lugar de precipitados y
esto se debe a la presencia del acido acético como acomplejante del alcoxido de Ti, que lo
hace menos reactivo frente al proceso de hidrélisis. Esto se puede comprobar, al igual que
para el caso del circonio, con los espectros de infrarrojo que se muestran en la Figura 5.9
A) y B), donde se ve claramente las sefales correspondientes al anién acetato como

ligando.

En la Tabla 5.3 se resume la nomenclatura utilizada para las diferentes muestras
sintetizadas (Ti i) con los valores de S, r y P utilizados para cada caso.
Tabla 5.3: Valores de las relaciones molares (S, r y P) utilizados en las distintas

muestras de Ti

S=[AcOH]/[Ti] | r=[HOV[Ti] | P=[HNO)/[Ti]
Ti1 21 3,1 0,11
Ti2 2 3,1 0,11
Ti3 21 2,7 0,11
Ti4 2,1 3,1 0,06
Ti5 3 3,1 0,11
Ti6 2,1 2 0,11
Ti7 2,1 3,1 0,2
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Figura 5.9. Espectros FTIR de los sélidos precursores de TiO, sintetizados por
método Solgel: A) Muestras Ti i, i=1-7, secos a 70 °C y B) Muestra Ti 1, tratada a diferentes

temperaturas: a) 70°C y b) 400 °C.
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De la Figura 5.9 B) se puede observar que ya no son visibles las sefales de los
ligandos acetatos quelantes en 1532 y 1448 cm™ ' [Doeuff S., 1987], luego de la calcinacién
a 400 °C por 4 h, sefales que si estan presentes para todas las muestras precursoras (Ti
1-Ti 7) secas a 70 °C, Figura 5.9 A).

Se puede decir, que ademas de la formacion de grupos acetatos unidos al Ti, en las
muestras sintetizadas (Ti 1- Ti 7) ya se produjo el proceso de condensacion, ya que se

puede ver la banda correspondiente a la vibracién del grupo Ti-O-Ti, y sefales a menor

energia (~600 cm™) asociadas a la red de 6xido de Titanio [McDevitt N. T., 1964] y la

banda a 1630 cm ™' correspondiente a los grupos -OH de las moléculas de H,O obtenidas
como producto de las reacciones de condensacion (grupos -Ti (OH) que dan Ti-O-Ti)
donde se libera H,O como producto [Lopez T., 1992]. Las bandas a 1025-1048 cm™ son
atribuidas a enlaces Ti-OH. También se pueden ver las sefales correspondientes a los
grupos —OH del isopropanol formado en la reaccién de hidrélisis [Jiang D., 2008] y los
unidos al titanio (Ti-OH) en la zona de 3100-3400 cm™. Tanto el agua como el alcohol,
quedarian retenidos en el sélido (xerogel) y no son eliminados en el secado, lo que
coincide con lo que se ve por DSC, pico endotérmico a 111 °C (Figura 5.10). Las sefnales
1713 cm™ y 1382 cm™ corresponden a las vibraciones del grupo C=0 asimétricas y
simétricas, respectivamente [Nakamoto K., 1978] las cuales pueden pertenecer al acido
aceético libre 0 a un grupo acetato monodentado unido al Ti [Doeuff S., 1987].

De la Figura 5.9 B), hay que sefialar que todas bandas caracteristicas de IR, de los
grupos Ti-O-R han desaparecido por completo (2360 cm™ y 1125 cm™). Esto sugiere que
ahora se tiene un acetato de titanio polimérico en los que todos los grupos -OR de los
alcéxidos se han eliminado. Luego se ve que las muestras tratadas térmicamente a 400 °C
ya no presentan las sefales de los grupos acetatos. Esto resulta coherente con lo
observado por DSC (Figura 5.10), donde se ve que la cristalizacion del TiO, ocurre en un
proceso exotérmico que comienza a 300 °C y termina antes de 400 °C, junto con el cual
también ocurre la eliminacién del material organico, lo que implica que ya no quedan
grupos acetatos en la estructura.

Tanto para los casos de los xerogeles precursores de TiO,, como de los de ZrO, visto
anteriormente, la espectroscopia Infrarrojo (FTIR) parece ser una técnica adecuada para
obtener informacion sobre el modo de coordinacion de los ligandos, en este caso los
ligando acetatos, del acido acético utilizado como acomplejante. Ademas, ligandos
monodentados y bidentados pueden ser bien distinguidos. La posicion y la separacion de
las bandas de infrarrojo también dependen de la naturaleza del atomo metalico. Existen
muchas correlaciones entre los espectros de infrarrojo y los datos estructurales de acetatos

metalicos, por ejemplo Von Thiele y Panse [Von Thielc K.H., 1978] dan un analisis
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detallado de las sefales IR y la estructura del acetato de Ti (IV). En la Tabla 5.4 se

resumen los valores de las sefales IR correspondiente a los modos de vibracion de los

diferentes ligandos acetatos.

Tabla 5.4: Vibraciones de enlaces de ligandos acetatos en diferentes complejos de
coordinacién de Ti [Von Thielc K.H., 1978].

Modo de vibraciéon | * A™ (C(ﬂo) v Sy (CC?P) A Asym
(cm™) (cm™) (cm™)
Monodentado | 1720 1295 425
Bidentado quelante I 1550 1470 80
Bidentado puente Il 1590 1430 160

Las vibraciones de estiramiento simétricas vsm (COQ) y antisimétricas vasym (COO) de
los iones acetato libres se encuentran a 1416 cm™ y 1560 cm™” respectivamente. La
separacion de frecuencia es de Av=144 cm™. Para el ligando acetato monodentado |, el
modo de vibracion v (C=0) se encuentra a mayor frecuencia que v (COQ), mientras que la
vibracion v (C-O) se encuentra a frecuencias mas bajas que vgm (COQ) y la separacion de
frecuencia es mucho méas grande que Av=400 cm™. Tal separacién no se observa cuando
el ligando acetato se encuentra como bidentado (Il) o (lll). La separacion de frecuencias se
encuentra entre 80 cm "'y 160 cm ™. No es obvio en este caso distinguir entre (I1) y (Ill),
pero los puentes acetatos suelen dar lugar a una mayor separacién de Av entre 120 cm™ y
160 cm™ [Nakamoto K., 1978].

Modos de coordinacion de los grupos acetatos [Doeuff S., 1987]:

O

Monodentado: M-0-C-CH,

RoX

& ,
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De lo observado por la técnica DSC (ver Figura 5.10), se puede ver un unico pico

endotérmico centrado en 111 °C, proceso que culmina en ~ 150 °C, y que corresponde a la

desorcion y eliminacién de agua y alcohol ocluidos en la estructura del xerogel. Luego le
sigue un gran pico exotérmico que comienza en 300 °C y culmina a 400 °C, que involucra
dos procesos simultaneos, el proceso de cristalizacion del TiO, y la eliminaciéon del material

organico, proveniente de la sintesis.
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Figura 5.10: DSC del xerogel precursor de TiO, en aire hasta 550 °C a 5 °C/min.

Los resultados obtenidos con XRD mostraron que hasta 300 °C no se obtuvieron
fases cristalinas de TiO, concordando con lo observado por DSC, donde se ve que el
proceso de cristalizacion comienza luego de 300 °C. En todos los casos, para todas las
relaciones "S", "r'" y "P" estudiadas, las muestras desde Ti 1-Ti 7 y Ti I-Ti XIV fueron
cristalinas a 400 °C y presentaron estructura anatasa correspondiente al TiO,, como se
puede ver en la Figura 5.11 a). Estos resultados coinciden con el DSC mostrado, donde se
ve que el proceso de cristalizacion terminaria antes de los 400 °C, retornando a la linea de
base (Figura 5.10). Luego con temperaturas de calcinacién =400 °C, para el caso a 600 y
800 °C, las fases cristalinas que se obtuvieron dependieron de las condiciones de sintesis
utilizadas. Para todas las muestras Ti i (i=1-6), se obtuvo la fase anatasa a 600 °C, como
se muestra en la Figura 5.11 b), en cambio la muestra Ti 7 (P=0,2), con mayor cantidad de
HNO; utilizado como catalizador, presenté mezcla de fases anatasa y rutilo a esa misma

temperatura (no mostrado). Las muestras Ti 1- Ti 6 luego sufrieron una transicién de fase,
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ya que presentaron mezcla de fases anatasa-rutilo a 800 °C, siendo la fase rutilo la
mayoritaria (no mostrado) y en cambio la muestra Ti 7 presento solo fase rutilo a esa
temperatura, Figura 5.11 c¢), con lo cual se puede decir que esta muestra presenté la

transicién de fase a menor temperatura que el resto (T<600 °C).

J ﬁu 800°C

600°C

j

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

Intensidad u.a.

Figura 5.11. Difractogramas de los precursores de TiO,: a) Muestras M1-M6
calcinadas a 400 °C, b) Muestras Ti 1- Ti 6 calcinadas a 600 °C y ¢) Muestra Ti 7 calcinada
a 800 °C.

Del analisis de estos resultados surgi6 la idea de estudiar si el HNOj influia en la

estructura cristalina del TiO,, ya que la muestra Ti 7 fue la que presenté un comportamiento

diferente a las restantes.
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En la Tabla 5.5 se resume la nomenclatura utilizada para las diferentes muestras
denominadas con numeros romanos desde Ti | hasta Ti XIV, donde se fue variando el valor
P desde 0,05 hasta 5, permaneciendo S y r constantes.

Tabla 5.5: Valores de las diferentes relaciones molares "P" utilizadas en las distintas
muestras de Ti I-Ti XIV.

S=[AcOHJ/[Ti] | r=[H,O)[Ti] | P=[HNOJ/[Ti]
Ti-l 2 3 0,05
Ti-ll 2 3 0,1
Ti-lNl 2 3 0,15
Ti-IV 2 3 0,18
Ti-v 2 3 0,2
Ti-Vi 2 3 0,23
Ti-viI 2 3 0,25
Ti-VIl 2 3 0,28
Ti-IX 2 3 0,3
Ti-X 2 3 0,33
Ti-XI 2 3 0,35
Ti-XIl 2 3 0.4
Ti-XIIl 2 3 0,45
Ti-XIV 2 3 0,5

Del analisis de los resultados obtenidos por XRD (Figura 5.12 y 5.13) se puede ver
que la cantidad de HNO; tendria una influencia en la estructura cristalina del TiO,. Las
muestras Ti I- Ti IV, correspondientes a valores de P<0,18, mantienen la fase anatasa para
una temperatura de calcinacion de 600 °C, Figura 5.12. Mientras que las muestras Ti V- Ti
XIV, correspondiente a valore 0,2<P<0,5, presentaron mezcla de fase anatasa-rutilo a la
misma temperatura de calcinacion. Esto indicaria que la temperatura de transiciéon de fase,
desde la fase anatasa a la fase rutilo, de las muestras con P<0,18 se encuentra entre 600 y
800 °C, mientras que para las muestras con valores 0,2<P<0,5 la transicion de fase se da a

menor temperatura, antes de los 600 °C.
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En todos los casos (Ti |- Ti XIV), a 800 °C se obtuvo la fase de rutilo, como fase mayoritaria
y cabe sefalar que en ninguno de los casos estudiados se obtuvo la fase brookita, como

estructura cristalina del TiO..

Intensidad / u.a.

T T T T T T T T T T T T T |
20 30 40 50 60 70 80 90

20/°

Figura 5.12: Difractogramas de las muestras precursoras desde Ti | hasta Ti IV,

luego de ser tratadas en aire a 600 °C por 4h.

Los tamafios de cristalita, calculados con la ecuacion de Scherrer, para la fase
anatasa obtenida a 400 °C fueron <10 nm, confirmando la obtencién del 6xido de titanio
nanocristalino. En cambio a 600 °C el tamafio de cristalita es de 34-37 nm y para
temperaturas de calcinacion a 800 °C se obtuvieron tamafio de cristalita mayores o iguales
a 100 nm, siendo ya no valido aplicar el método de Scherrer. La temperatura de calcinacion
provoca el crecimiento en el tamafo de las cristalitas y el sinterizado de las particulas. La
fase rutilo obtenida a partir de 600 °C tiene un tamafio de cristalita entre 60-70 nm.

El cambio o transicion de fases se debe al efecto de la temperatura de calcinacion y
por otro lado se puede concluir que la cantidad de acido nitrico ("P"), utilizado en la sintesis

de TiO,, tiene efecto en la desestabilizacién del polimorfo anatasa.
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Figura 5.13: Difractogramas de las muestras precursoras Ti V hasta Ti XIV, luego de

ser tratadas en aire a 600 °C por 4h.

Se conoce que la fase anatasa, que pertenece al grupo espacial D'%,, tiene 6 modos
Raman activos (Aq + 2B4g + 3Eg) y en cambio la fase rutilo, que pertenece al grupo
espacial D', del analisis de teoria de grupo se deduce que tiene 4 modos Raman activos
(Aqg + B1gtBog + Eg) [Balachandran U. 1982]. El espectro Raman de la fase anatasa de TiO,
fue investigado por Ohsaka, quien identificd seis bandas permitidas de primer orden a 144
cm” (Eg), 197 cm™ (Eg), 399 cm™ (Byg), 513 cm™ (Ayg), 519 cm™ (Byg) y 639 cm™ (E,)
[Ohsaka T., 1978 y 1980].

Como se mostré anteriormente por XRD, para todos los casos con diferentes valores
de relaciones “s” y “r’ estudiadas, siendo s=[AcOH]/[Ti] y r=[H.OJ/[Ti], se obtuvo la fase
anatasa hasta 600 °C. Esta fase pudo ser identificada por sefiales Raman a 398 cm’” (B1g),
517 cm™ (A1g) y 639 cm” (B1g), como las mostradas en la Figura 5.14 a) para el caso p=0,1
calcinada a 600 °C. No se pudo ver la banda principal de la fase anatasa a 147 cm™ (Eg)
por estar fuera del rango de trabajo (198- 978 cm™) [Zhu K-R., 2005].

En la Figura 5.14 se muestran los espectros Raman obtenidos para las sintesis de
TiO, cristalino, utilizando diferentes cantidades de acido nitrico (P= [HNO4/Ti]), muestras

calcinadas a 600 y 800 °C. Como se observo por XRD para todos los valores de “P” se
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obtuvo la fase anatasa a 400 °C que fue estable hasta 600 °C para P<0,18 (Figura 5.12),
corroborada por Raman por las sefiales a 398 cm™ (Byg), 517 cm™ (Ayg) y 639 cm™ (E,),
Figura 14 a).

Basados en los resultados obtenidos por XRD a partir de P=0,2 a 600 °C se evidencia
la formacion de la fase rutilo (Figura 5.13) y esto coincide con los resultados obtenidos por
Raman, sefiales a 447 cm™ (Eg) y 612 cm’’ (A1g) de la fase rutilo, pero ademas aparecen
bandas correspondientes a la fase anatasa, como se puede ver en la Figura 5.14 b).
Mientras que a 800 °C, para todos los casos solo se encontraron sefiales correspondientes
a la fase rutilo, Figura 5.14 c), no se pudo observar la sefial a 235 cm™ por estar fuera del
rango de trabajo del equipo utilizado (305-1073 cm™) y se puede notar que no se ven
sefales Raman de la fase anatasa, pero si aparecen las sefiales por XRD para las
muestras P<0,18.

Para el estudio de la influencia del HNO; (“P”) en la estructura cristalina del TiO, se
puede inferir que la técnica Raman fue una herramienta sensible que aporté evidencia
complementaria para la identificacion de las fases presentes, aunque presentara una
pequefa diferencia con lo observado por XRD y esto se podria deber a la presencia de
fases minoritarias no detectadas por Raman, como seria el caso de la fase anatasa o

podria deberse a la inhomogeneidad de la muestra.
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Figura 5.14: Espectros Raman de las muestras de TiO, luego del tratamiento térmico
en aire a) P<0,18 a 600°C, b) P>0,2 a 600°C y c) 0,05<P<0,5 a 800°C
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La fase anatasa tetragonal (141/amd) contiene dos unidades formula TiO, en cada una
de las celdas unidad primitiva y la fase rutilo también tetragonal (P4./mnm) tiene dos
moléculas TiO, en la celda unidad. El ensamblado y disposicién de los octaedros tiene
efecto en la estructura cristalina, los octaedros (TiOg)* pueden compartir los bordes y los
vértices de diferentes maneras, modificando asi la forma en la cual se unen entre si para
formar la estructura del cristal, como se muestra en la Figura 5.15. En la fase rutilo, dos
bordes opuestos se comparten de cada octaedro formando una cadena lineal a lo largo de
la direccion (001) y las cadenas se enlazan entre si mediante el intercambio de oxigeno de
los atomos de las esquinas. En cambio, en la fase anatasa existen cuatro bordes
compartidos por octaedro y no se comparten los vértices, de esta manera forma una

cadena zigzag de octaedros vinculados entre si [Gopal M., 1997].

Estructura
Rutilo

=

Configuracion

, lineal

Estructura
Anatasa

e

Configuracion
Zig-zag

Figura 5.15: Formacion de la fase anatasa y rutilo del TiO, por diferentes

configuraciones de los octaedros [Golobostanfard M. R., 2013].

Algunos autores reportaron que los aniones del acido (HNO3, H,SO, 6 HCI), utilizado
como catalizador en la sintesis de oxido de titanio por solgel, y el pH de la solucién tienen
una gran influencia en la estructura cristalina del TiO, como asi también en la morfologia
del mismo [Lin Yi-Shiue, 2012; Wang Z., 2008, Golobostanfard M. R., 2013]. El tipo de
acido, podria estar afectando la cristalinidad y el tipo de fase obtenida, mientras que la
fuerza del acido afectaria al tiempo de formacion del gel y generando menor tamafo de
particula. Esto se deberia principalmente a la forma de coordinacién de los aniones con

respecto a los iones Ti** [Golobostanfard M. R., 2013].
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Por control de la temperatura de reaccion en el método Solgel se puede conseguir, ya
sea la fase rutilo 6 la fase anatasa. Cuando se trabaja a bajas temperaturas, se inicia el
proceso de precipitacion que favorece la formacién de la fase rutilo, mientras que si se
aumenta la temperatura se favorece la formacion de la fase anatasa. También tiene mucho
que ver la velocidad de las etapas involucradas en la formacion de 6xidos. En la primera
etapa, durante la formacion de los cristalitos primarios, para bajos tiempos de reaccion, se
controlaria la formacion de la fase. La formacion de la fase es muy dependiente de la
velocidad de reaccion, una velocidad lenta causa la formacidn de la fase
termodinamicamente estable, la fase rutilo y velocidades de reaccion mas rapidas
promueven la formacion de fase anatasa. En la segunda etapa se determina la morfologia
de los precipitados que se forman, por la agregacién de los cristalitos primarios. Un
procedimiento lento permite obtener los cristalitos primarios (de rutilo) alineados que
forman agujas de hasta 70 nm de longitud, las cuales posteriormente se agregan para
formar esferoides mas grandes. En un procesamiento con mayor velocidad, los cristalitos
primarios (anatasa) no tienen suficiente tiempo para alinearse, y forman agregados
irregulares [Gopal M., 1997].

Por resultados obtenidos con microscopia TEM se postula que la transformacion de
anatasa a rutilo puede ser retrasada con un tratamiento térmico en atmaésfera de H, debido
a la reduccién parcial del 6xido de titanio, lo que permite la pasivacion de la superficie y la
estabilizacion de fase por reduccién de las monocapas de 6xido de titanio [Ying Li, 2003].

Segun los resultados obtenidos por Golobostanfard, el aumento del contenido de
acido, reduce el porcentaje de fase rutilo o que se debe al efecto de inhibicion por mayores
cantidades de los aniones NO3;. Los resultados obtenidos en esta tesis, coinciden
parcialmente con los resultados mostrados por Golobostanfard M. R. et al. ya que el
porcentaje de la fase rutilo aumenta con P pero tiene un maximo en P=0,3 a partir del cual
la estructura no aceptaria mas aniones nitratos desfavoreciendo la fase rutilo y
aumentando el porcentaje relativo de fase anatasa.

El estudio realizado de las diferentes condiciones de sintesis de TiO, utilizadas en
este trabajo, mostré que se puede obtener la fase anatasa de TiO,, fase metaestable, a
temperatura de ~400 °C, con tamafo de cristalita <10 nm. Ademas se puede estabilizar
dicha fase hasta ~600 °C, controlando la cantidad de &cido nitrico utilizado como
catalizador.

Finalmente, por microscopia electronica de barrido (SEM), se estudio la distribucion
de tamafio y la morfologia del éxido de titanio obtenido luego de la sintesis por solgel. En la
Figura 5.16 A), se muestra una imagen de un aglomerado obtenido para el precursor de
TiO, seco a 70 °C, donde se puede observar que la particula tiene forma irregular y

mostrando la muestra un aspecto granular formado por particulas esféricas, como se
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evidencia en la Figura 5.16 B), donde también se muestra una imagen de los detalles de la

superficie del aglomerado para la misma muestra.

Figura 5.16: Imagen SEM de la muestra precursora de TiO,: A) Un aglomerado y B)

Los detalles superficiales del aglomerado.

Se puede decir que todos los estudios realizados, a través de diferentes técnicas de
caracterizacion, tanto para el 6xido de circonio como para el 6xido de titanio, resultaron de
gran valor y fueron tenidos en cuenta a la hora de las sintesis de los 6xidos mixtos del

sistema Zr-Ti.

5.2.3 Sintesis de los 6xidos mixtos de Zr-Ti

En todas las composiciones Zr,T1,O, (con x entre 0 y 1) se obtuvieron geles
autosoportados, donde el tiempo de gelificacion fue dependiente de las relaciones
metalicas utilizadas.

Con la técnica FTIR se identificaron los grupos organicos, participantes en la sintesis
de los materiales, al igual que lo ya mostrado anteriormente para los oxidos individuales, y
ademas se analizé la evolucion de los mismos en funcion de la temperatura, desde la
temperatura de secado (70 °C) hasta las diferentes temperaturas de calcinacion hasta 800
°C, temperatura a la cual ya fue removido completamente todo el material organico
proveniente de la sintesis Solgel.

Se puede observar en las curvas DSC, mostradas en la Figura 5.17, los 6xidos
individuales y los mixtos presentan diferencias. En general se puede mencionar que todas
las muestras presentan un pico endotérmico muy ancho centrado en ~100 °C que estaria
asociado con la eliminacién de agua y solventes organicos de bajo punto de ebullicion

como los alcoholes, utilizados y/o formados en la sintesis de los geles. Luego le siguen uno
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o dos picos exotérmicos dependiendo de la composicion, que estarian asociados a la
eliminacion de las moléculas organicas (proceso oxidativo) y también a los procesos de
cristalizacion tanto de la fase del TiO, como de las fases del ZrO..

Con la técnica DSC, curvas mostradas en la Figura 5.17, se pueden analizar los
procesos que ocurren cuando los precursores oxidicos individuales y mixtos de Ti y Zr, son
tratados térmicamente en aire hasta 550 °C a 5 °C/min.

En el caso de los precursores oxidicos (xerogeles) individuales de Tiy Zr (Figura 5.17
A-curva verde y B-curva verde, respectivamente) los proceso de descomposicion y
oxidaciéon son procesos que ocurren a diferentes temperaturas. Estas curvas fueron
normalizas por la masa utilizada para cada caso, por lo que se puede afirmar, al comparar
las areas, que los procesos exotérmico que ocurren en el precursor de Ti son mayores que
en el Zr y que ademas estos procesos ocurren a menor temperatura y en una sola gran
etapa en comparacion con los del precursor de Zr, que se producen en 2 etapas bien
diferenciadas. Se puede pensar que estos procesos estarian mas favorecidos para el caso
del precursor de Ti que para el precursor de Zr.

Merkle y Bertagnolli [Merkle R., 1998] reportaron los valores de la energia de
activacion de los procesos de calcinacién que ocurren para el caso del precursor Zr(Ac), y
TiO(Ac),. La energia de activacion (E,) para el proceso de calcinacion del precursor de Zr,
que ocurre en el rango de 310-390 °C, seria mayor (261 KJ/mol) que para el Ti (188
KJ/mol), que se produce a una temperatura entre 290 y 380 °C. Por esta diferencia en las
energias de activacién, se espera que el proceso de calcinacion ocurra a menor
temperatura para el precursor de Ti que para el de Zr, lo que también se evidenciaria en el
caso de los precursores oxidicos individuales sintetizados en este trabajo.

Analizando los xerogeles mixtos de composiciones Zr,Ti;,O, con x entre 0 y 0.5
(Figura 5.17-A) se ve un corrimiento hacia mayor temperatura y una disminucion en el area
correspondiente a ese proceso térmico, a medida que aumenta x, 6 la cantidad de Zr [Zr],
con respecto al precursor de Ti solo (x=0). Ademas, para los precursores mixtos con
x=0.33 y 0.5 se evidencia la formacién de un segundo pico y que se corre hacia mayor
temperatura, que luego le seguiria una segunda etapa, correspondiente a la calcinacion del
precursor de Zr individual (x=1), a medida que la concentracion de Zr [Zr] aumenta.

Resultados que concuerdan con lo esperado también se obtuvieron para los
precursores mixtos Zr,Ti;O, con x entre 0.66 y 1, donde a medida que la x disminuye el
pico centrado a ~375 °C también aumenta su area, Figura 5.17 B), debido a que la cantidad
del precursor de titanio es mayor y tiende al comportamiento del precursor de TiO,
individual con x=0, como se puede observar en la Figura 5.17 A). La variacion del segundo
pico exotérmico centrado en ~450 °C, Figura 5.17 B), podria estar asociado a las diferentes

fuerzas de enlaces y diferentes estructuras del material organico enlazado a los metales
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que se estan eliminando para formarse los diferentes éxidos mixtos, ya sea solucion sélida

0 la formacién de un compuesto como el titanato de circonio, que se registraron evidencias

de su formacién a 600 °C (no mostrado).
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Figura 5.17. DSC en aire desde temperatura ambiente hasta 550 °C a 5 °C/min de

precursores del sistema oxidicos Zr,Ti;xO,: A) x=0; 0,2; 0,33y 0,5
y B) x=0,5; 0,66; 0,8 y 1.
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Como ya se dijo, en la Figura 5.17 A) se puede observar que a medida que disminuye
la concentracion de Ti, [Ti], o aumenta la concentracion de Zr, [Zr], el pico exotérmico
centrado en ~375 °C, correspondiente a la eliminacion del material organico y a la
cristalizacion de la fase anatasa del TiO,, se corre a mayores temperaturas. Esto se
corresponderia con lo que se ve por XRD que a 400 °C en la muestra con composicion
x=0,2 que sigue siendo amorfa, porque aun no ha finalizado el proceso de cristalizaciéon
como ya se veia para x=0. Se puede ver que aparece un segundo pico exotérmico a ~500
°C que crece con [Zr] y se corresponde con una segunda etapa de eliminacion de material
organico y se podria pensar que también esta asociado con la cristalizacién de la fase
ZrTiO,4, fase que se comienza a observar por XRD para la muestra Zry5Tip 502, en muy
pequefia cantidad, y para la muestra Zry33TipesO2 calcinadas a 600 °C (ambas no
mostradas).

Oftros autores aseguran que dicha fase cristaliza recién a ~700 °C [Salahinejad E.,
2012; Cosentino |, 2003; Bianco A., 1999] y por ejemplo, la temperatura reportada por los
autores Khairulla F. y Phule P. P., seria de ~712 °C [Khairulla F., 1992]. Por lo que podria
no estar viéndose el pico de cristalizacion de fase ortorréombica del ZrTiO,4 en la curva DSC
de la figura 5.17 A), ya que las medidas solo pudieron ser tomadas hasta 550 °C (por no
existencia de capsulas resistentes).

Si es asi, no se deberia ver una fase cristalina, como se ve la fase ortorrdmbica de
ZrTiO4 en las muestras calcinadas a 600 °C para la composicion ZrysTios02Yy Zro33Tio 602,
pero la diferencia podria estar asociada a la diferencia en los tratamientos térmicos, flujo
continuo en el equipo de calorimetria 0 menor disponibilidad de atmdsfera oxidante y un
flujo estacionario o mayor disponibilidad de atmdésfera oxidante en el horno de calcinacién

por 4 h, muestra que se utilizé para los estudios realizados por XRD.
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Los resultados de difraccion de rayos X (XRD) de los 6xidos mixtos de muestran a

continuacion en la Figura 5.18:
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Figura 5.18: Difractogramas de muestras calcinadas en aire a 800°C: a) ZrgTip205;
b) Zro66Ti0,3302; €) ZrosTio502; d) Zro33Tio 6602 Y €) Zro2Tig 802

Solo las muestras de composiciones x=0 y 1 resultaron cristalinas a 400 °C, las
muestras de composicion x=0,2; 0,33; 0,66 y 0,8 fueron cristalinas recién a 600 °C,
mientras que la muestra con x=0,5 presentd un pequeno pico centrado en 30 °, faltando
completarse aun su cristalizacion.

Ambos precursores con composiciones x=0 y 0,2, cristalizan con estructura anatasa
del TiO,, luego a 800 °C la muestra con x=0 sufre una transformacién hacia la fase rutilo,
en cambio la muestra con x=0,2 permanece estable en fase anatasa, Figura 5.18 e). Las
muestras con composiciones x=1y 0,8 cristalizan en la fase tetragonal del ZrO, como fase
mayoritaria, pero luego de un tratamiento en aire a 800 °C sufren una transformacion de
fase hacia la fase monoclinica, presentando mezclas de fases a dicha temperatura, Figura

5.18 a).
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Para las muestras con x=0,5 y 0,33, a partir de 600 °C y hasta 800 °C, la fase
obtenida coincide con la fase titanato de circonio (ZrTiO,) con estructura ortorrombica,
Figura 5.18 ¢) y d).

Se puede ver en la Figura 5.18 b), para el caso de la muestra con composicion
x=0,66, que la fase obtenida presenta picos muy anchos y que podria corresponder a una
fase tetragonal con bajo tamafio de cristalita. Esto fue confirmado con el refinamiento de la
estructura tetragonal, que se muestra en la Tabla 5.6, donde se encontré un valor de
tamafo de cristalitas de ~4 nm. Para el caso de esta misma muestra se observa que
presenta dos picos, que no corresponden a la fase tetragonal del ZrO,, el primer pico se
encuentra préximo al pico principal de la fase tetragonal en 24,3 ° y el otro en 42,4 ° y se
pensé que podria corresponder a un tipo de solucién sélida entre la fase ortorréombica del
ZrTiO, y las fases tetragonal y monoclinica del ZrO,.

Pero al realizarse un refinamiento de la estructura cristalina de esta composicion, se
vio que solo presentaba mezcla de fase tetragonal y monoclinica, no evidenciandose fase
alguna del titanio, por lo que se ha de suponer que el mismo se ha metido en la estructura
cristalina del ZrO,. Este mismo comportamiento fue evidenciado para el sélido de
composicion x=0,8, donde se pudo corroborar que el Ti estaria metido en la estructura del
oxido de circonio, mezcla se fases t/m-ZrO,.

En la Tabla 5.6, se pueden ver los valores obtenidos del refinamiento de estructura,
utilizando el método Rietveld y el programa Full Prof [Rodriguez-Caravajal J., 1990 y 2011;
Casagrande, S. P., 2004] para cada composicién de los éxidos mixtos preparados a través
de método Solgel. Las desviaciones estandares estimadas fueron calculadas con las de los
factores de escala individuales para las fases respectivas, con exclusion de otras
contribuciones de error. Los tamafio de cristalitas, fueron calculados teniendo en cuenta
una la funciéon Pseudo Voit modificada por Thompson, Cox y Hastings y tomando al Silicio
(patrén interno) como patron de tamafo ya que sus picos fueron sumamente angostos.

De la Tabla 5.6 se pueden ver que la composicién con x=0,5 y 0,33 presentaron la
fase ortorrombica del titanato de circonio (ZrTiO,). Para el ajuste inicial del refinamiento de
estas composiciones, se utilizaron los datos informados por Troitzsch y sus colaboradores
[Troitzsch U., 2005]. Se puede ver la disminuciéon de los parametros de red, lo que implica
que la muestra con mayor contenido de Ti (con x=0,33) presenta menor volumen de la
celda unidad y esto es coherente con lo que se esperaria al aumentar la cantidad del
atomo sustituyente y que ademas tiene menor radio atdmico, como en este caso que se
sustituyen cationes Zr** por cationes de Ti**, esto provoca una pequefia disminucién en la
celda unidad y ademas un corrimiento hacia mayores angulos como se puede apreciar en

la Figura 5.18, parte ampliada.
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Tabla 5.6: Refinamiento de las estructuras cristalinas de las muestras Zr,T1O, con
x=0,2; 0,33; 0,5; 0,66 y 0,8, sintetizadas por método Solgel.

ZrogTio 202 | ZroeeTio,3302 | ZrosTios02 | Zro33TioeeO02 | Zro2Tio,s02
Fases ZrO, ZrO, ZrTiO, ZrTiO, TiO,
Tetragonal Tetragonal | Ortorrombico | Ortorrombico Anatasa
a=3.569 (1)* a=3.538 (1) a=4.8140 (10) | a=4.7141 (12) | a=3.8288 (3)
¢=5.2137 (5) c=5.275 (1) b=5.4945 (4) b=5.5142 (2) | c=9.7835(10)
*1=43.1 T=23.9 ¢=5.0327 (4) c=4.9952 (2) T=136
Monoclinica | Monoclinica T=137 T=71.2 ZrTiO,
Estructuras (< %)
a=5.106 (1) a=5.106 (1)
b=5.109 (1) b=5.109 (1)
¢=5.333 (3) c=5.333 (3)
B=98.289 (9) | PB=98.289 (9)
T=9.4 T=11.8

Nota: ( )* corresponden a la desviacién estandar estimadas y *T al tamafio de cristalitas (nm).

El 6xido mixto con una composicion nominal Zr,,TipsO,, mostrado en la Figura 5.18
e), presentd estructura cristalina tetragonal correspondiente a la fase anatasa del TiO,.
Como no se contd con datos cristalograficos iniciales para comenzar el ajuste de la
composicion y los parametros, los calculos fueron basados en una anatasa sustituida con
15 % de Zr, observandose que los parametros siguieron agrandandose, no pudiéndose
ajustar correctamente la composicidon nominal de la muestra que es del 20%. Se podria
decir que se trata de una fase anatasa donde el Zr esta sustituyendo al Ti en los sitios
cristalograficos. En la Tabla 5.6, se pueden ver los parametros refinados del TiO, con
tamano de cristalitas de 136 nm y ademas que habria trazas del titanato de circonio.

Por espectroscopia laser Raman (Figura 5.19) se confirmaron las fases obtenidas a
800 °C, que fueron identificadas con la técnica XRD y mostradas anteriormente. Las fases
tetragonal y monoclinicas fueron identificas con los datos publicados por Barberis [Barberis,
P., 1997] y la asignacion de las bandas del titanato de circonio fue coincidente con lo
reportado por otros autores [Okamoto Y., 1995; George A, 2012]. Georgen y sus

colaboradores han asignado las bandas Raman al espectro de ZrTiO,. Las sefales a 123,

231




Capitulo 5: Resultados del Sistema Oxidico Zr-Ti

140 y 160 cm™ se deben a los desplazamiento de los octaedros y la celda, la sefial a 281
cm™” y el hombro a 267 cm™ corresponden a vibraciones del grupo TiOg al igual que las
sefiales a 409, 423, 581y 641 cm™. Mientras que las bandas correspondientes a los grupos
ZrO, se encuentran a 821 y 865 cm™, que son algunas de las que en ese trabajo se

mencionan.
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#y # V: monoclinica ZrO,
” 0: tetragonal ZrO,
© . #
S 0
- #
S |d 0
®© 0
2 %
2 |c) \ 4
Q
=
%
ollvo Vv X

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
100 200 300 400 500 600 700 800 900
. . -1
Corrimiento Raman / cm

Figura 5.19. Espectros Raman de muestras calcinadas en aire a 800°C: a) ZrTipO,;
b) ZrogTio 202; €) ZroesTio 3302 y d) ZrosTio 502

La incorporacion del cation Zr** en la matriz del TiO, como la incorporacion del Ti**en
la matriz de la circonia, estabilizan las fases anatasa y tetragonal respectivamente, ambas
con interesantes aplicaciones tecnolégicas.

Con la microscopia (SEM) se puede observar que los materiales obtenidos no
presentan una morfologia regular y homogénea, todas las micrografias tomadas para las
diferentes composiciones sintetizadas presentan similares caracteristicas y distribucion de
los aglomerados. En la Figura 5.20, se muestran imagenes de la composicion ZrysTig 505,
de la distribuciéon de los aglomerados obtenidos en el caso de xerogeles secos a 70 °C
(Figura 5.20 A) y luego de ser calcinados a 800 °C (Figura 5.20 B). Se puede observar que
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las particulas tienen formas y tamanos irregulares, con una amplia distribucion de tamarfios
que van entre <5 ym a 100 ym. También se puede ver la formacion de aglomerados de
mayor tamano para la muestra tratada térmicamente en comparacién con las particulas

secas, lo que concuerda con un proceso de sinterizacion de las particulas.

Figura 5.20. Imagen SEM de distribucion de aglomerados de la muestra Zr, 5Tip 502

A) seca en estufa a 70 °C y B) calcinada en aire a 800 °C

En la Figura 5.21 se muestran imagenes de los detalles de las superficies de los
aglomerados (utilizando mayor aumento en el microscopio) para la muestra de composicion
Zro5Tip50,, seca a 70 °C (Figura 5.21 A) y para la muestra luego de ser calcinada a 800 °C
Figura 21 B). Ambas presentan un aspecto granular irregular y ademas se puede
evidenciar un crecimiento en el tamano de las particulas, se puede ver que inicialmente
materiales secos a 70 °C (Figura 5.21 A) presentan aglomerados compuestos de particulas
nanométricas (<100 nm) pero que debido al tratamiento térmico a 800 °C dichas particulas
crecen (Figura 5.21 B) comparando con el mismo aumento microscopico. Esto concuerda
con el crecimiento del tamafo de la cristalina, calculado con la Ec. Scherrer, y menor area
especifica, determinado por isotermas de adsorcidon de gas coincidente con lo encontrado
por otros autores [Cosentino I.C, 2003].

Se realizé un analisis por EDS de las relaciones metalicas en los 6xidos mixtos para
las diferentes composiciones. Se vio, en todas las muestras de oxidos mixtos, que el

porcentaje atdmico medido coincide con la relacién atémica nominal.
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Figura 5.21. Imagen SEM de los detalles superficiales de aglomerados de la muestra

Zro5Tip 50, A) seca en estufa a 70 °C y B) calcinada en aire a 800 °C

En la Figura 5.22, se muestras las isortermas de absorcion-desorcion de N, para
todas las muestras Zr,Ti,,O, con composiciones desde x=0 hasta x=1. Las isotermas de
fisisorcion de nitrégeno fueron obtenidas a ~77 K de muestras con masa entre ~0,130-
0,160 g, a las cuales se le realiz6é previamente el desgasado a 350 °C durante 240 min. El
rango de presiones utilizado fue entre 0,0001 y 0,99 de presion relativa (P/P°).

A partir de los datos, se pudieron obtener: 1) Valores de la superficie especifica, por
el método BET, 2) Los volumenes de mesoporos y la distribuciéon de tamafo de poros
fueron calculados por BJH.

Todos los casos, a excepcidon del oxido de titanio puro que presento isoterma del tipo
Il, presentaron isotermas del Tipo IV en la clasificacion IUPAC, con amplios bucles de
histéresis tipo H2, con variaciones o corrimientos en el punto de convergencia del ciclo de
histéresis. Generalmente este tipo de isoterma se observa para solidos mesoporosos.
Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias, siendo para el caso de composicion x=0,2 (Zry,TipsO2) el que se da a mayor
presion relativa. Ademas, se observan volumenes adsorbidos en cantidades muy variables,
lo cual esta directamente relacionado con el area especifica de cada material.

Se puede decir que los 6xidos individuales (ZrO, y TiO,) presentan diferencias en la
porosidad y el area con respecto a los 6xidos mixtos (Figura 5.22 y Tabla 5.6). De la Figura
5.22, se puede apreciar que la combinacion de ambos metales mejora considerablemente
la porosidad del material, el ZrO, puro presenta escasa porosidad, mientras que el TiO, no
seria poroso, isoterma del tipo Il.

Se observa que la incorporacion de la especie titanio modifica mucho la estructura

porosa del oxido de circonio puro e incrementa el valor de su area, ademas del tipo de
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poros, se puede ver en las isotermas de la Figura 5.22 que las muestras con x=0,8 y 0,66

presentaron mayor mesoporocidad que el resto de los 6xidos mixtos.
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Figura 5.22. Isotermas de adsorcion-desorcién de N, de las muestras Zr,Ti; 4O, con x

entre 0 y 1, calcinadas a 600°C.

Las curvas de distribucion de tamafo de poro BJH de todas las muestras se
muestran en la Figura 5.23 y 5.24. En la Figura 5.23 se aprecia que las muestras de Zr,Ti;.
«O> con x=0,2; 0.33; 0,66 y 0,8 presentaron mayores volumenes de poros que las muestras
con x=0y 0,5, Figura 5.24, que son las muestras que presentaron menor area especifica.
Los poros mostraron una distribucién de tamafio de poros estrecha en el rango 2,5-3,5 nm,
a excepcion de la muestra con composicion x=0,2 que presentd un distribucion de poros

centrada en ~9 nm.
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Figura 5.23. Distribucion de tamarios de poros de las muestras Zr,Ti1.,O,, con x=0,2;
0,33; 0,66 y 0,8, calcinadas a 600°C.
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Figura 5.24. Distribucion de tamafios de poros de las muestras Zr,Ti,O2, con x=0,5

y 1, calcinadas a 600°C.
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En la Tabla 5.6 se informa las propiedades texturales para la serie de oxidos de

circonio y titanio sintetizados por el método Solgel y calcinados a 600 °C. Como puede

observarse, el area especifica de todos los 6xidos obtenidos es baja a la temperatura de

calcinaciéon. Se evaluaron otras muestras calcinadas a 400 °C (datos no mostrados) donde

se vio un aumento significativo en el area pero sin presencia de mesoporos. Esto ocurre ya

que el area disminuye drasticamente durante la calcinacién debido a los procesos de

sinterizacion que ocurren en el material, lo que implica un problema para el uso de estos

oxidos como soportes en la catalisis heterogénea

Tabla 5.6. Valores de area especifica de los 6xidos sinterizados por el método Solgel
y calcinados a 600 °C (método BET).

ZI"OZ

Zro’gTio’zoz

Zroe6Tio,3302

Zr0'5Ti0'502

Zro33Tig 6602

Zro’zTio’goz

TiO,

BET

[m?/g]

14

18

<1

En la Figura 5.25 se muestran los valores de area obtenidos en funcién de la

concentracion de Zr para valores de x entre 0<x<1. Se puede ver una mejora en el area

para el caso de los 6xidos mixtos con respecto a los individuales, sin embargo comparando

los 6xidos mixtos, el éxido Zry5Tip 50, presentd la menor area especifica.
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Figura 5.25. Valores de areas especificas obtenidas de las isotermas de adsorcion

de N, (método BET) de las muestras Zr,Ti;.xO, con x entre 0 y 1, calcinadas a 600°C.

Todos los Oxidos evaluados fueron obtenidos por el método Solgel y fueron
calcinados a 600 °C, aunque puede verse que no presentaron grandes valores de area
especifica ni porosidad, como era de esperarse por el método de sintesis empleado.
Observandose que los oxidos mixtos de Zr-Ti presentaron mejores valores que los
individuales. La incorporacion de especies de Ti favorece la obtencidon de una circonia

mesoporosa.

5.3 Estudio de la Reducciéon del Sistema ZrO,-TiO,

Para estudiar la reduccion en atmoésfera de H, de los 6xidos individuales y mixtos del
sistema ZrO,-TiO, se utilizaron dos técnicas: 1) Reduccion a temperatura programa (TPR)
desde temperatura ambiente hasta 900 °C, en flujo pasante de H, diluido en Ar (5% de H,)
y dejados a esa temperatura por 30 minutos y 2) Molienda mecanica reactiva (MMR) en
atmosfera de H, con una presion de 5 atm, a temperatura ambiente de la camara de
molienda y con diferentes tiempos de molienda.

En la Figura 5.26, se muestran los resultados de las reducciones TPR, para todas las
muestras con composiciones desde x=0 hasta x=1. De las graficas, se pueden ver picos

correspondientes a un consumo de H, (minimo) y que la cantidad de H, consumido y la
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temperatura maxima del pico dependen del contenido de circonio [Zr]. A medida que la [Zr]
aumenta, los picos se corren a mayores temperaturas y a la vez muestran un menor
consumo de H,. Este consumo de hidrogeno estaria asociado a reducciones superficiales
de los atomos de las muestras oxidicas. Ya que la cantidad de hidrogeno consumido es

muy poco y solo pudo ser detectado por la alta sensibilidad del equipo utilizado.
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Figura 5.26. Perfiles TPR hasta 900 °C en flujo de H, (5 %) de los éxidos mixtos
Zr,Ti1,O,, 0,8>x>0,2 obtenidos por Solgel y calcinados a 800 °C.

Por otro lado, los solidos finales obtenidos luego de la reduccion a temperatura
programada TPR y de las moliendas, fueron analizados por XRD en camara
herméticamente cerrada, en atmdsfera con Ar y libre de oxidantes, para poder verificar si
los materiales obtenidos luego de ser tratados con H,, podrian haber sido reducidos sus
estados de oxidacion.

En la Figura 5.27 se muestran los difractogramas de la muestra Zrq 5 Tip 50, obtenidos
para la muestra sin ningun tratamiento de reduccién con H, (Figura 27 a) y luego de ser
tratada por TPR en flujo de H, hasta los 900 °C, Figura 5.27 b). Se puede ver que no
cambia la estructura cristalina del éxido original (sin tratar), que sigue teniendo la estructura
ortorrombica del titanato de circonio (ZrTiO,) solo que con menor tamafo de cristalita (picos
mas anchos) y esto podria deberse a la generacién de defectos y vacancias de O en la

estructura del ZrTiO,4 luego de ser tratada a 900 °C en atmédsfera reductora y donde se vio
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en el perfil de TPR presenta un consumo de H,, seguramente debido a una reduccion
superficial del 6xido mixto. Autores como Ying Li et al., encontraron para el caso del TiO,
un retraso de la transformacion de fases luego de un tratamiento en atmosfera reductora
hasta 900 °C, que permite la pasivacion de la superficie del 6xido y la estabilizacién de la
fase, lo cual se llevaria a cabo debido a la reduccién parcial de monocapas o capas

superficiales del TiO, [Ying Li, 2003].

ZrTio,

Después del TPR

Intensidad / u.a.

b)
a) Antes del TPR
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20/°

Figura 5.27. Difractogramas de los precursores de Zry5Tio50,: a) luego de ser
calcinados a 800 °C y b) luego de ser calcinados a 800 °C seguido de un tratamiento
térmico de reduccion en H; (5 %) hasta 900 °C (TPR).

En la Figura 5.28 se muestran los difractogramas de la muestra Zrg 5 Tip 50, obtenidos
sin ningun tratamiento de reduccién (Figura 5.28 a) y luego de los diferentes tiempos de

molienda, en atmdsfera de H, por 5 h, Figura 5.28 b) y luego de 30 h de molienda, Figura

5.28 ¢).
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Figura 5.28. Difractogramas de los precursores de Zr,5Tip50,: a) calcinados a 800 °C

sin moler (difractograma colocado como referencia), b) calcinados a 800 °C+ molienda por

5 h y ¢) calcinados a 800 °C + molienda por 30 h, ambas moliendas fueron realizadas en

atmosfera de H; (5 atm).

Se puede ver que la estructura cristalina del éxido sin tratar (ZrTiO4) no sufre una
modificacion de su estructura ortorrombica pero se puede ver que sufre una disminucién
del tamano de cristalita (picos muy anchos), que concuerda con la obtenciéon de una fase
amorfizada y con mayor area, efectos de una molienda en si que se producen con
generacion de defectos en la estructura del ZrTiO,4 lo cual también se puede ver por el
corrimiento de los picos de difraccion a mayores angulos y podemos ver ademas que la
fase obtenida a mayor tiempo de molienda (30 h) estd mas desarrollada que la molida con
sb6lo 5 h y esto no son resultados que se esperarian de un proceso de amorfizacion
producido por molienda mecanica donde se va disminuyendo el tamano de particula,
cristalita y se aumenta el area de la muestra. Esto podria deberse a que se haya formado
otra estructura cristalina diferente a la del ZrTiO,4 para la misma muestra molida por 30 h en
H.. Lo que concuerda con el corrimiento del pico principal a ~31 °, la disminucion del pico a
24,4 ° y el crecimiento de un nuevo pico a ~44 ° y no corresponderia a ninguna de las fases
del ZrO, ni del TiO, pero habria que ver si no se debe a un nuevo compuesto, producto de
una contaminacion con los metales de la camara de molienda. Principalmente la aparicion

del pico ancho centrado en 44°, que podria estar asociado a los picos de difraccion en 28 =
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43,7 °y 20 = 44,6 ° de fases de Cr y Fe, producto de la contaminacion con el material de la
camara de molienda y las bolas. Este tipo de comportamiento ya fue obtenido y observado
por XRD para las muestras metalicas molidas en camaras para la sintesis de aleaciones
metalicas Zr-Ti, mostrado en el Capitulo 6.

Por otro lado, se puede decir que no se observd un consumo del H, luego de las
moliendas, lo cual se chequed con la presion final del H, dentro de la camara. Esto implica
que las modificaciones que sufrid la muestra se deben principalmente al efecto de la
molienda y al tiempo de molienda y no a la atmésfera reductora en si, ya que no estaria

participando.

5.4 Obtencion del gap de energia del sistema ZrO,-TiO,

La banda prohibida de energia 6 gap de energia (Eg) de los semiconductores tiende
a disminuir a medida que se incrementa la temperatura [Hilmi Unli, 1992]. Este
comportamiento se puede entender mejor si se considera que el espaciamiento
interatdmico aumenta cuando la amplitud de las vibraciones atomicas aumenta debido a la
mayor energia térmica, efecto que se cuantifica con el coeficiente de expansion lineal de un
material. Un aumento en el espaciamiento interatdmico disminuye el potencial de los
electrones en el material, que a su vez reduce el tamafo de la banda prohibida de energia.
Una modificacion de la distancia interatomica, por ejemplo mediante la aplicacion de estrés
como compresion (traccion), también provoca un aumento (disminucion) de la banda
prohibida.

En la Figura 5.29 se puede ver que el valor del gap de energia disminuye con el
aumento de la temperatura, de 3,06 eV para un 6xido calcinado a 400 °C (Anatasa) a 2, 94
eV para el calcinado a 800 °C (rutilo), Figura 5.29 b) y c). Este comportamiento podria estar
asociado a la fase cristalina del TiO, en la que se encuentra ademas de la temperatura de
calcinacién, obteniéndose un menor valor del gap de energia para la muestra calcinada a
800 °C (Rutilo). Sin embargo este analisis deberia ser confirmado con evidencias de
técnicas complementarias y ademas tener en cuenta que estas diferencias en los valores

Eg se darian en un rango estrecho.
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Figura 5.29. Medida de UV-Vis con reflectancia difusa de: a) muestra comercial de
TiO, (P25 Degussa, mezcla de fase Anatasa-Rutilo),.y de muestras de TiO, sintetizado por
Solgel y calcinado a b) 400 °C (fases Anatasa) y ¢) 800 °C (fase Rutilo).

En las Figura 5.30 A) y 5.31 A) se muestran los espectros UV-Vis con reflectancia
difusa del sistema oxidico Zr,Ti;«O,, para 0<x<0,5 (rico en Ti) y 0,5<x<1 (rico en Zr),
respectivamente.

En la Figura 5.30 B) se puede ver como a medida que la cantidad de Ti aumenta se
produce un desplazamiento hacia el rojo, siendo el valor mas bajo del gap de energia
obtenido para el TiO, puro a 2,95 eV.

Podemos ver que el gap de energia del ZrO, puro (x=1) es 5,0 eV, lo que sugiere que
el dopaje de Zr en TiO, (2,95 eV) podria ampliar la banda del mismo, lo que se puede
evidenciar en la Figura 5.30 que a medida que disminuye [Ti] o lo que es equivalente decir
que aumenta la cantidad de Zr, el gap de energia aumenta hasta un valor de 3,32 eV para
x=0,5. Se puede pensar que a pesar de que el dopaje con Zr tiene un pequefio efecto
negativo sobre la capacidad 6ptica de absorcion en la regién del visible, la estabilidad
térmica mejora y sobre todo el area especifica y la porosidad obtenida, como se mostré en
la Figura 5.22, aumentan con respecto al 6xido de titanio puro. Esto podria compensar el
aumento del gap, para posibles aplicaciones en fotocatalisis, que dependera de la reaccion

especifica en cuestion, entre otras cosas.
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Figura 5.30: Medidas en el UV-Vis con reflectancia difusa de los 6xidos del sistema Zr,Ti;.

«O2 con x=[0-0,5], obtenido por sintesis solgel seguido de una calcinacion a 800 °C: A)

Medidas de reflectancia difusa y B) Variacion del gap de Energia.
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Se puede ver en la Figura 5.31 A) que la curva de absorcién del éxido de circonio
puro (x=1) obtenido por sintesis Solgel, presenta dos zonas bien diferentes, una primera de
mayor absorcién mas cerca del UV y otra zona a mayor numero de onda de menor
absorcion. ElI ZrO, presentaria una fuerte banda de absorcion en 215 nm, que podria
atribuirse a una transicién de transferencia de carga que involucra especies aisladas Zr*
con geometria tetraédrica [Tuel A., 1996].

La diferencia del espectro de absorcion del 6xido de circonio puro mostrado en la
Figura 5.31 A), podria estar asociada a la presencia de dos tipos de estructura cristalina o
entornos quimicos diferentes. Esto concuerda con lo observado por XRD, mostrado en la
Figura 5.18 a), donde se ve que el ZrO, puro obtenido por sintesis Solgel y calcinado a 800
°C present6é mezcla de las fases tetragonal y monoclinica (fase minoritaria).

En la Figura 3.31 B) se muestra 2 valores de gap obtenidos para la composicion x=1,
siendo el primer valor de 5 eV el valor que coincide con informado en la literatura y que
corresponderia a la fase tetragonal, coincidiendo con la asignacion que se realizo
anteriormente de la banda de absorcién del ZrO, a 215 nm de un Zr*" con geometria
tetraédrica [Tuel A., 1996].

Das y colaboradores [Das D., 2002] han mostrado un espectro UV-Vis donde las
muestras ricas en Ti, con fracciones molares de Ti 0,8 y 1,0, presentan una banda a 210
nm, que seria caracteristica de titanio tetraédrico como lo indico Schinder [Schindler G.P.,
1998]. Esto no pudo ser observado en los espectros mostrados de la Figura 5.31, por
encontrarse fuera del rango medido.

Los espectros de absorcion de las muestras ZrTiO4 (para x=0,5 y x=0,66) no
presentaron grandes diferencias entre si y resultaron bastante similares al espectro
obtenido para el 6xido mixto de composicion x=0,8. Ademas se observa que la absorcion
maxima para los tres casos estaria corrida mas hacia la region del UV con respecto al
espectros de TiO, (x=0).

Cabe sefialar que los compuestos de 6xidos mixtos ZrO,-TiO, mostraron una menor
absorcion en la region del visible que el TiO,. Pero la adicion de ZrO, en la matriz del TiO,
evitaria el colapso de los mesoporos y aumenta el area especifica de los materiales
resultantes. Por lo que se puede suponer que al presentar mejor area y porosidad que el
TiO,, estos Oxidos mixtos Zr-Ti mejoraria la actividad fotocatalitica bajo irradiacion de luz
visible. Similar comportamiento fue corroborado para el caso de un sistema mesoporoso
TiO,-ZrO,-Ce0O, frente al TiO, ordenado, donde se atribuye la actividad fotocatalitica
mejorada al aumento de la superficie y a una buena estabilidad térmica de los compuestos

mesoporosos [Li M., 2013].
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Figura 5.31: Medidas en el UV-Vis de los 6xidos del sistema Zr,Ti;,O, con x=[0.5-1],
obtenido por sintesis solgel seguido de una calcinacion a 800 °C: A) Medidas de
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5.5 Conclusiones

« Se obtuvieron soles y geles homogéneos en todas las condiciones utilizadas
para la preparaciéon de los precursores de oxidos individuales y mixtos del sistema Zr-Ti a
través del método solgel.

+ Fue reproducible la preparacion de los 6xidos nanoestructurados individuales y
mixtos de Zr-Ti. En el caso de los 6xidos mixtos se obtuvieron materiales de composicion
homogénea que coincidieron con los valores nominales.

+ La fase tetragonal (metaestable) del 6xido de circonio puro, fue obtenida a 400
°C y dicha fase fue estable hasta los 600 °C, para todas las muestras (Zr i) estudiadas.

« La variacion del parametro de sintesis “P=HNOj/Ti", en la obtencién del
precursor de TiO,, afecta la temperatura de transicion de fases del TiO,.

+ La fase anatasa (metaestable) del éxido de titanio puro, fue obtenida a partir de
400 °C para todas las muestras (Ti i) estudiadas y dicha fase fue estable hasta los 600 °C
para P<0,18.

% En el caso de los 6xidos mixtos Zr,Ti1,O,, se logro sintetizar a baja temperatura
(<700 °C) el titanato de circonio (ZrTiO4) para composiciones de x=0,5 y x=0,66

< Hasta 800 °C, el agregado de Zr*" (x=0,8) estabiliza la fase anatasa del TiO, y el
agregado de Ti** (x=0,2 y 0,33) estabiliza la fase tetragonal de ZrO..

% Todas las fases de los 6xidos, individuales y mixtos, han podido ser identificadas
por XRD y confirmar su naturaleza nanoestructurada y ademas con las isotermas de
fisisorcion de N, se corroboro la existencias de mesoporosos para los 6xidos mixtos.

+» Se vio que el area especifica para el caso de los 6xidos mixtos presenta una
mejora en comparacion de los 6xidos individuales (ZrO, y TiO,).

« En el caso de la reduccién de los 6xidos individuales y mixtos del sistema Zr-Ti,
se vio que un tratamiento térmico hasta 1000 °C y una molienda, ambos realizados en
atmosferas reductoras, no fueron suficiente para alcanzar dicho propdsito y solo se pudo
observar pequefios cambios en los parametros de la estructura del 6xido ZrysTig50, con
disminucion del tamafo de cristalita, seguramente por la introduccién de defectos.

+ De las medidas del gap de los 6xidos, se vio por un lado para el 6xido de titanio
puro, que la fase anatasa tendria menor valor de Eg que la fase rutilo, mientras que para
en el caso de los 6xidos mixtos, la incorporacién de Zr** en la estructura del TiO,
aumentaria el valor de Eg, pero esto no se podria relacionar directamente con la actividad
fotocatalitica ya que también sufre modificaciones texturales, presentando mesoporosidad
y mayor valor de area especifica, cuestion que debe ser estudiada con mas detalle para

cada caso especifico.
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0

+ Los espectros Raman confirmaron las fases obtenidas de los 6xidos individuales
y mixtos y con las técnicas DSC y FTIR se obtuvo mayor informacion para conocer la
evolucién de los procesos que estan ocurriendo desde los xerogeles hasta la obtencion de

los 6xidos.
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Capitulo 6
Beswltados del Sistema Metdlico Zn-[¢

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para las sintesis de
aleaciones e hidruros con relacion estequiométrica Zr:Ti=1:1 y 1:2.

La caracterizacion estructural, microestructural y la deteccion de fases, se llevé a cabo
mediante la técnica XRD en polvo, las observaciones de la morfologia y el analisis térmico
de los materiales se efectué mediante el empleo de equipos SEM y TPD respectivamente.
Se describen y analizan todos los resultados de las diferentes técnicas que fueron
utilizadas para la caracterizacion fisicoquimica, estructural y térmica, de los materiales de
partida (reactivos), de los materiales obtenidos en el proceso de sintesis (hidruros) y de los
materiales obtenidos luego de haber sido sometidos a un suave proceso térmico en
atmosferas de Ar (aleaciones).

Ademas se describiran los resultados especificos relacionados con la interacciéon de los

materiales con hidrégeno mediante el empleo de técnica volumeétrica.

6 Introduccion

Las aleaciones con base circonio son muy utilizadas en diferentes aplicaciones,
principalmente en la industria, por ejemplo en la industria de aviacién, espacial, quimica y
nuclear, entre otras. Las aleaciones de circonio presentan una alta resistencia mecanica a
la fractura y buena resistencia a la corrosion [Lustran B., 1995]. En los ultimos afos, las
aleaciones Zr-Ti han mostrado poseer un alto interés en biomedicina debido a la
combinacion adecuada de sus propiedades, excelente resistencia a los fluidos biolégicos y
buena biocompatibilidad [Grandin H. M., 2012; Stojilovic N., 2005].

En particular, el Zircaloy es una aleacion de circonio con trazas de estafo, hierro,
cromo Y niquel, este tipo de aleacion es utilizada normalmente como revestimiento en las
vainas de combustible de reactores nucleares, especialmente los reactores de agua. Este
uso se debe a sus excelentes propiedades mecanicas, su resistencia a la corrosién y su
baja absorcion de neutrones.

Debido a la elevada afinidad del Zr por el oxigeno, se produce la oxidacion
espontanea superficial del zircaloy, generandose una capa de 6xido que se convierte en

una capa de pasivacion intencional ya que ayuda a evitar la corrosién del material principal.
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Por otra parte, la oxidacion de zirconio con vapor de agua de refrigeracién resulta en
una reaccidbn muy exotérmica que se produce solo a alta temperatura y que va

acompanada de la liberaciéon de gas hidrégeno:
ZI’ + 2 HQO — Zr02 + H2

El gas hidrogeno generado puede pasar por el reactor y producirse una mezcla
explosiva como resultado de la combinacion del hidrogeno con el oxigeno del aire. Esta
misma reaccién es la que se produjo en los reactores de agua en ebullicién de la central
nuclear de Fukushima | (Japon), dando lugar a los accidentes nucleares ocurridos debido a
que el enfriamiento del reactor fue interrumpido por los acontecimientos relacionados con el
terremoto y el tsunami durante el desastre del 11 de marzo de 2011. Muchos reactores de
agua a presion tienen catalizador para convertir rapidamente hidrogeno y oxigeno en agua
a temperatura ambiente antes de que se alcance el limite explosivo.

También el H, generado de la reaccién del Zr con el H,O puede difundir entre 5-20%
en la aleacion y formar hidruros de circonio. Los hidruros son menos densos y son
mecanicamente mas débiles, menos ductiles que el Zr y las aleaciones de Zr, dando como
resultado la formacion de grietas, proceso conocido como fragilizacién por hidrégeno.

Las virutas de Zircaloy se generan en grandes cantidades durante la produccion de
tubos y varillas para reactores nucleares [Parkison A. J., 2011]. Estos materiales de
desecho son una fuente valiosa de Zr metalico, ya que tienen contenidos mayores a 97,5%
en peso de Zr en Zircaloy-4 asi como cantidades menores de Sn (1,2-1,7 %) y Fe + Cr
(0,18-0,38 %). Aunque el costo de los materiales reciclados es menor que el costo de los
producidos por métodos convencionales, es dificil reciclar las virutas debido a su forma en
espiral alargado y pequefos tamafios en comparaciéon con otros restos. Ademas, las
virutas tienen area superficial relativamente grande y estan cubiertas con éxido y sucias
con emulsién de aceite, de modo que su reciclaje a través del proceso de fusion es dificil.
Por lo tanto, existe la necesidad de desarrollar procesos para la recuperacion de Zr
metalico puro a partir de virutas de zircaloy.

Con el propdsito de producir materiales nanoestructurados, hidruros y aleaciones Zr-
Ti, se estudié un método diferente principalmente para la obtencion de aleaciones Zr-Ti. Se
realizé aleacién mecanica reactiva (AMR) en hidrégeno de Zircaloy (Zry) y Ti metalico, a
temperatura ambiente y empleando diferentes tiempos de molienda, seguido de un
tratamiento térmico a temperaturas moderadas. Se estudié el efecto del tiempo de
molienda sobre la estructura y la microestructura de las aleaciones obtenidas.

A continuacion se hace un breve repaso de lo ya descripto en el Capitulo 2,

Metodologia Experimental (seccién 2.6). Los materiales de partida que se utilizaron fueron
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polvos de Titanio metalico (Sigma-Aldrich, 99,9%) y virutas de Zircaloy-4 (Zry) de
composicion nominal Zr = 98,4- 97.8 % en peso. En la Figura 6.1 se muestran imagenes de
las virutas de Zry, cuyo aspecto es muy variables, de 1 a 5 cm de largo y de 0,1 a 0,3 cm
de ancho y en la Figura 6.2 se muestran particulas esféricas, entre 25 y 150 micrones, del

Ti metalico, que se utilizaron como reactivos.

Figura 6.1. Imagenes de microscopia éptica de virutas deZircaloy-4

(menor division = 1 mm).

100pm ' 50um

Figura 6.2. Imagenes de microscopia electrénica (SEM) de Ti metalico.

Para la formacion de hidruros de Zr-Ti, se realizd la aleacibn mecanica reactiva
(AMR) en atmodsfera de hidrégeno (0,5 MPa) a temperatura ambiente y empleando
diferentes tiempos de molienda de 1 a 30 h, a partir de virutas de Zry y Ti metalico (Sigma-
Aldrich) con dos composiciones diferentes, relaciones molares Zr:Ti=1:1 y 1:2,
denominadas Zr-Ti y Zr-2Ti, respectivamente. La molienda en atmadsfera de hidrégeno evita
los fendbmenos de trabajo en frio entre los metales como Zr y Ti, debido que cambian su
naturaleza de ductil a fragil, facilita la disminucion del tamano de particula y mejora la
homogeneidad composicional. Se estudié el efecto del tiempo de molienda sobre la

estructura y la microestructura de las aleaciones obtenidas.
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La formacion de las aleaciones nanoestructuradas de Zr-Ti se estudiaron a partir de
dos métodos diferentes: 1) Molienda mecanica (MM) en atmésfera de Ar y 2) Por
tratamiento térmico de los hidruros, obtenidos previamente por AMR.

La molienda se lleva a cabo en atmdsfera de argon o hidrégeno en un molino de
bolas Uni-Ball Mill-Il (Australian Scientific Instrument), con una relacion masa de bolas a

masa de polvo de 53:1.

6.1 Resultados y Discusién

Se llevaron a cabo experiencias de hidruracion tanto de las virutas de Zry como de
los polvos de Ti metalico en condiciones no isotérmicas de 20 a 400 °C, con una velocidad
de calentamiento constante de 5 °C min™ en un equipo tipo Sievert modificado. La presion
de hidrégeno utilizada en esta experiencia fue la misma presién utilizada dentro de la
camara de molienda en la AMR, de 0,5 MPa. Esta experiencia se llevé a cabo por un lado
para evaluar el efecto de la molienda en la obtencién de los hidruros y ademas para

determinar la temperatura de inicio de la hidruracion en cada material de partida.

6.1.1 Hidruracion de virutas de Zircaloy y polvo de Titanio

metalico

Debido a la alta afinidad de Zr por el oxigeno, se produce la oxidacion espontanea de
las virutas durante su formacion. Diferentes factores son los que influyen en las
caracteristicas de la capa de 6xido (ZrO,) de las virutas, tales como la temperatura y la
deformacién mecanica introducida en el material durante el mecanizado. Para analizar el
efecto de la capa de éxido sobre la reactividad de zircaloy con hidrégeno, se tuvo en
cuenta la estabilidad termodindamica de ZrO, en presencia de hidrégeno. El éxido de
circonio es un 6xido muy estable y su reaccion con hidrogeno se puede representar de la

siguiente manera:
ZrO, (s) + 3H, (g) = ZrH, (s) + 2H,0 (9) (1)

La variacion de energia libre de Gibbs (AG°) de la reaccion (1) tiene valores muy
positivos en el rango de temperatura entre 100 y 900 °C, que van desde 457 hasta 503
kdJ/mol Zr [Outokumpu, 2009]. Entonces, la elevada estabilidad termodinamica de ZrO,
hace al zircaloy muy resistente a la absorcién de hidrégeno. Sin embargo, si la superficie
del material de Zry se encuentra libre de la capa de ZrO,, su reactividad con hidrégeno

puede ser analizada mediante la reaccion de hidruracion, segun:
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Zr(s) + Hy (g) = ZrH; (s) (2)

Para la reaccion (2), los valores de AG® varian desde -121 a -9 kd/mol Zr, entre 100 y
900 °C, respectivamente [Outokumpu, 2009]. Una reaccion de hidruracion similar se espera

para los polvos de Ti:
Ti(s) + Hy (9) = TiH, (s) (3)

Donde los AG° cambian de valores desde -95 hasta 18 kJ / mol de Ti, entre 100 y 900
°C, respectivamente.

Los valores negativos obtenidos de AG® a bajas temperaturas indican que es posible
hidrurar tanto Zr como Ti. Sin embargo, el comportamiento de hidruracién observado
experimentalmente evidencia una diferente reactividad de los materiales de partida.

La Figura 6.4 muestra los patrones XRD de las virutas de Zry y los polvos de Ti
metalico. Los picos de difraccion corresponden con la estructura "hcp" de baja temperatura
de los metales Zr y Ti y no hay evidencia de la capa de 6xido, probablemente debido a su

naturaleza fina y amorfa.
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Figura 6.3. Difractogramas de los reactivos utilizados, virutas de Zry y Ti metalico.
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En la Figura 6.4 se puede ver los resultados de las experiencias de hidruracién de las
virutas de Zry y del Ti metalico en condiciones no isotérmicas desde temperatura ambiente
hasta 400 °C, que se hicieron para determinar la temperatura de inicio de la hidruracion de
cada material de partida, donde podemos ver la cantidad de hidrogeno absorbido en
funcion de la temperatura. Se puede observar que el titanio fue hidrurado a partir de 370
°C, pero la hidruracion de virutas de zircaloy fue practicamente indetectable luego de 1
hora a 400 °C, con una presion de hidrégeno de 0,5 MPa. Por lo tanto, es esperable que

sean necesarias temperaturas superiores a 400 °C para destruir la capa de 6xido de Zr.
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Figura 6.4: Hidruracion no isotérmica de Zircaloy y Titanio metalico en polvo. La absorcion

de H, (0,5 MPa) se realizé con una velocidad de calentamiento de 5 °C. min™ hasta 400 °C.

Los otros metales que estan presentes en la aleacion de Zry, tales como Sn, Cry Fe,
no forman fases hidruro en estas condiciones experimentales, por lo que no es de
esperarse un consumo de hidrégeno debido a estos metales. En el caso de Ti, la reaccion
de la hidruracion seria parcial (~3,2 % en peso) y esto representaria aproximadamente el
80 % del valor tedrico para formar el TiH,.

Un trabajo previo realizado por Blackbum y colaboradores [Blackburn J. L., 2008] ha

demostrado la necesidad de activacion de muestras de polvo de Ti, que no presentan la
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maxima absorcion de hidrogeno en el primer ciclo de absorcion-desorcion. La principal
razon de este comportamiento se atribuyd a la formacién de una capa que pasiva la
superficie e impide la formaciéon de hidruros. Un tratamiento térmico repetitivo bajo alto
vacio elimina esta capa de pasivacion de la superficie y expone las superficies metalicas
limpias para la absorcion de hidrégeno [Blackburn J. L., 2008].

En este contexto, el aleado mecanico reactivo (AMR) emerge como una excelente
alternativa para ayudar a la reaccién de hidruracion, ya que favorece la reaccion entre
polvos metalicos e hidrégeno por la creaciéon de nuevas superficies libres de la capa de

oxido.

6.1.2 Molienda Mecanica Reactiva (MMR)

Se vio que en la primera hora de molienda se produjo el principal consumo de
hidrogeno dentro de la camara de molienda, confirmado por la reduccion de la presion de
hidrégeno en la camara. Luego al aumentar el tiempo de molienda, se observé que no
ocurren cambios significativos en la presion, por lo que las reacciones con el H, gaseoso se
producen entre la primera y la quinta hora de molienda.

Este comportamiento de la presion de H, dentro de la camara se corroboré con los
resultados de difraccion de rayos X donde se ve que luego de 1 h de molienda para ambas
composiciones (Zr-Ti y Zr-2Ti) se detectaron la formacién de los hidruros de los metales
individuales, ZrH, y TiH, o7, y no se detectan picos de difracciéon de Zry Ti (hcp o bcc).

En las Figuras 6.5 y 6.6 se muestran las evoluciones de los patrones de difraccion de
rayos X en funcion del tiempo de molienda para Zr-Ti y Zr-2Ti, respectivamente.

En la Figura 6.5 se puede ver que el ancho a media altura de los picos de difraccion
mas intensos de ZrH, y TiH97 aumenta con el tiempo de molienda, lo que indica que su
tamano de cristalita disminuye y por lo tanto la extension del tiempo de molienda induce un
refinamiento de la microestructura. Para la composicién Zr-Ti, ambos hidruros presentan un
cambio en el tamafio de cristalita de 14 nm (1 h de molienda) a aproximadamente 7 nm (10
h de molienda). Se puede observar que a partir de las 10 h de molienda, aparecen picos de
difraccién en 20 = 43,7 ° y 20 = 44,6 °, lo cuales estarian asociados con fases de Cr y Fe
debido a la contaminacion con el material de la camara de molienda y las bolas.
Considerando este comportamiento para el caso Zr-Ti y para evitar la contaminacién del
material, se decidid no superar tiempos de moliendas mayores a 5 h para la composicion
Zr-2Ti. Como una alternativa posible, se podria llevar a cabo la molienda mecanica reactiva

utilizando camaras de molienda y bolas resistentes al desgaste.
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Figura 6.5. Difractogramas obtenidos para la composicién Zr-Ti, luego de 1hy 5 h de

molienda a temperatura ambiente y presion de H, 0,5 MPa.

Se puede ver que para la mezcla Zr-Ti, luego de 15 h de molienda, se detectan picos
de la fase fcc correspondiente al compuesto (Zr-Ti)H,. La misma estructura fue observada
para una la molienda mecanica de polvos denominados TispZrso en atmoésfera de Ar (1,8
MPa)-H, (0,2 MPa) [Memezawa A., 1993]. Luego de las 30 h de molienda, coexisten las
fases ZrH, y TiH, g7 con la fase fcc de (Zr-Ti)H,. Esta fase de hidruro mixto, tiene un tamafo
de cristalita de aproximadamente 4 nm, con un parametro de celda a = 0,465 nm.

Para la composicion Zr-2Ti, Figura 6.6, ambos hidruros obtenidos en la primera hora
de molienda presentaron un cambio en el tamafo de cristalita con el aumento del tiempo
de molienda, la misma se reduce de 13 nm a 11 nm para el caso de ZrH, yde 9 nma 7 nm
para TiHq g7.

La aparicidon de una fase tipo solucién sdlida (Zr-Ti)H, fue detectada en las muestras
en polvos luego de 5 h de molienda. Dicha fase fcc coexiste simultaneamente con las fases

ZrH, y TiH, 97 mostrado en el difractograma de la Figura 6.6 para 5 h.
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Figura 6.6. Difractogramas obtenidos para la composicion Zr-2Ti, luego de 1Thy 5 h de

molienda a temperatura ambiente y presion de H, 0,5 MPa

Por lo tanto, teniendo en cuenta la Figura 6.4, donde la hidruracion se realizé con una

presion de 0,5 MPa hasta 400 °C y los resultados que se muestran en las Figuras 6.5y 6.6,

se puede asegurar la eficacia de la aleacién mecanica reactiva (AMR) para hidrurar tanto a

las virutas de Zry como al Ti metalico, a la misma presion de hidrégeno pero a temperatura

ambiente.

Esto se debe a la creacién de superficies nuevas y limpias, donde el aleado mecanico

reactivo genera una fuerte reduccion en el tamano de los aglomerados en comparacion con

el material de partida, Figura 6.1. Por lo que, el AMR de los metales Zr y Ti en atmdsfera de

hidrégeno, condujo a la formacion de los hidruros individuales ZrH, y TiH, o7 y la formacion

simultanea de una solucion sdélida (Zr-Ti)H, nanocristalina.
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La microestructura de los polvos después del aleado mecanico reactivo (AMR) se
estudié por microscopia SEM. En la Figura 6.7 A) y B) se muestra la secuencia de
imagenes de microscopia electronica donde se puede ver la distribucién de tamano de
aglomerados para las mezclas Zr-2Ti y Zr-Ti, respectivamente.

Se puede observar, que las particulas tienen formas y tamafios irregulares, con una

amplia distribucién de tamafos de aglomerados que van entre 20 um a 400 pym.

Figura 6.7. Imagenes de Microscopia SEM de la distribucion de tamafio de los polvos
obtenidos luego de 5 h de AMR, a temperatura ambiente y en H, a 0,5 MPa para las

siguientes muestras: A) Zr-2Tiy B) Zr-Ti.

En la Figura 6.8 A) y B) se muestra una secuencia de imagenes que muestran los
detalles de las superficies de los aglomerados después de 5 h de AMR para cada
composicion estudiada Zr-2Ti y Zr-Ti, respectivamente. Se puede notar que ambas
composiciones presentan un aspecto granular y esponjoso, lo que evidencia un incremento

en el area especifica con respecto al material de partida mostrado en la Figura 6.2.
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Figura 6.8. Imagenes de Microscopia SEM de los detalles superficiales de los

aglomerados obtenidos luego de 5 h de AMR, a temperatura ambiente y en H, 0,5 MPa

para las siguientes muestras: A) Zr-2Ti y B) Zr-Ti.

A partir de los analisis de EDS, se obtuvieron los valores medios de Zr, Ti y los
restantes componentes de la aleacion de Zry. La relacién Zr:Ti cumple con la relacién
atomica nominal para ambas mezclas de partida después de 5 h de molienda. El contenido
de los otros metales (Sn + Fe + Cr) es <4 % atomico. Este resultado demuestra la
distribucion homogénea de Zr y Ti en las muestras molidas. Por lo que, la sintesis por AMR
promueve una reduccion de tamafo de aglomerado (Figura 6.7 A y B), un aumento del
area especifica (Figura 6.8 A y B) y una distribucién uniforme de las fases. Estas
modificaciones microestructurales durante la hidruraciéon y el cambio en la naturaleza de los
polvos de ductiles a fragiles, se alcanzaron debido a un equilibrio entre la soldadura en frio
y los procesos de fractura, lo cual se llevé a cabo sin el uso de un agente de control, donde
estudios previos han indicado la necesidad de utilizar un agente de control como por
ejemplo el acido estearico [Wang S., 2007; Wen C.E., 20086].

6.1.3 Formacion de aleaciones Zr-Ti

Se busca producir aleaciones de los metales Zr y Ti que al someterse a una presion
de H, se pueda intentar formar hidruros mixtos con mayor capacidad de almacenamiento.
De esta manera se estaria incorporando mayor cantidad de atomos de hidrogeno por

unidad formular que los hidruros individuales.
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Como se indico anteriormente en este mismo capitulo, por aleacion mecanica
reactiva (AMR) se obtuvieron hidruros individuales de Zr y Ti y no se pudo obtener hidruros
mixtos. Cuando a ambos reactivos metalicos, se le realiza una AMR con 0,5 MPa de H,, se
obtienen los hidruros individuales de circonio y titanio (ZrH, y TiH, ¢7) a partir de la primera
hora de molienda para ambas composiciones estudiadas (Zr-Ti y Zr-2Ti). En el caso que se
estudio el efecto del tiempo de molienda para la composicion Zr-Ti, los hidruros individuales
permanecieron como tales hasta las 15 h de molienda y a 30 h se observo la formacion de
una solucién solida de los hidruros individuales (ZrTi)H,. En estos tipos de hidruros, la
composicion de hidrégenos "x" puede tomar un valor maximo de 2 y esto hace que los
mismos presenten menor capacidad de almacenamiento o porcentaje de H, que un hidruro
mixto.

Ademas, se pudo ver también que una vez formados estos hidruros individuales no
presentan buena cinética de desorcion del hidrogeno, en condiciones moderadas de
presion y temperatura, porque presentaron una cinética muy lenta y por ende no se pudo
realizar la desorcién de todo el hidrogeno que tenian, para luego poder asi continuar con el
ciclo de absorcion y poder evaluar los tipicos ciclos de absorcién-desorcion de H,, tan
importantes para este tipo de aplicaciones y para estudiar la vida util del material.

Por esto, se buscd la obtencion de aleaciones Zr-Ti llevandose a cabo 2
metodologias diferentes. Por un lado, se intenté a través de aleaciéon mecanica de los
reactivos metalicos (Zry y Ti) en atmésfera de Ar y por otro lado, por la descomposicion
térmica de las fases hidruros que fueron obtenidas (ver seccién anterior) por aleacion
mecanica reactiva (AMR) en atmoésfera de H,. A continuacion se mostraran y describiran
los resultados obtenidos en ambos casos, donde se puede ver que uno de los métodos
resulta promisorio para poder alcanzar el objetivo propuesto de formacién de aleacion Zr-Ti

para luego en una etapa posterior poder producir un hidruro mixto.

6.1.3.1 Molienda mecanica (MM) en atmésfera de Ar

Se llevé a cabo la molienda mecanica en atmdsfera de Ar (0,5 MPa) de los metales
Zr (a partir de virutas de Zircaloy) y Titanio metalico (Sigma-Aldrich) con una relacion
atémica Zr:Ti=1:2. Se utilizé un molino de energia intermedia (Uni-Ball Mill-1l) y la camara
de molienda grande (mostrados en la Figura 2.8. del capitulo 2), con una relacion masa de
bolas/masa de polvos=63. Se seleccioné un tiempo de molienda de 50 h porque se
buscaba garantizar el tiempo para la obtencion de una aleacion Zr-Ti homogénea. Con la
molienda mecanica en atmosfera de Ar no se pudo obtener buenos resultados, el material
quedd pegado dentro de la camara de molienda y en las bolas de acero y fue

practicamente imposible recuperar los polvos finales. Esto ocurre cuando lo que predomina
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es la soldadura en frio sobre el proceso de fracturacion, debido a la naturaleza ductil de
este tipo de materiales metalicos Zr y Ti que es responsable de este comportamiento que
se pega. Para evitarlo, hay que agregar agente de control o cambiar de ductil a fragil la
naturaleza de los materiales. Otra posibilidad es cambiar los parametros de la molienda,
por ejemplo la relacion masa de bolas/masa de polvo, la velocidad de la molienda 6 el tipo
de molino, pero muchas veces esto no alcanza. A pesar de la modificacion de los
parametros del proceso no se puede reducir la contribucién del mecanismo de soldadura
en frio. Esta evidencia sugiere que una alternativa poderosa para evitar la soldadura en frio
es modificar la naturaleza ductil-ductil de la mezcla de partida. Una manera de lograrlo es
como se mostré en la seccion anterior, donde se muestra que AMR es una excelente
opcién para cambiar la naturaleza de este tipo de metales ductiles a hidruros fragiles, para
luego producir una aleacion base con Zr.

En la Figura 6.9 se puede observar una foto de como quedoé la cdmara de molienda y
las bolas luego de colocar los metales Zry y Ti y efectuar una molienda en Ar (0,5MPa) por
50 h, nada del material de partido pudo ser recuperado. No se encontré en bibliografia
experiencias que se realizaran con este tipo de materiales en molienda mecanica con Ar,
tampoco se encontraron resultados donde se diga o explique que no se podian llevar a

cabo, por lo que se decidio probar otra experiencia para lograr el material deseado.

Figura 6.9. Imagen obtenida de la camara de molienda y bolas de acero inoxidable

luego de moler 50 h Zry y Ti en Ar.
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Se buscaron condiciones menos energéticas que la experiencia antes descripta para
trabajar con este tipo de materiales ductiles. Se realizé un cambio del molino a utilizar, se
eligié un molino planetario (P6) a pesar de ser un molino de mayor energia que el utilizado
anteriormente, ya que se sabe, por experiencias previas del grupo de trabajo donde se
realizaron las experiencias, que las condiciones para este tipo de materiales ductiles
podrian ser menos enérgica en este tipo de molinos que el antes utilizado.

Se realiz6 una aleacién mecanica en atmoésfera de Ar (0,5MPa), con una dada
secuencia: ciclos de 15 minutos de molienda con una velocidad de 200 rpm, seguido de 10
minutos de descanso, luego se vuelve a moler 15 minutos y asi se repite las veces
necesarias para garantizar un tiempo total de molienda de 1h.

Luego de los ciclos de molienda, se observd que el tiempo total de 1 hora no fue
suficiente para formar la aleacion, ya que se vieron que continuaban los reactivos sin
reaccionar. Por lo que se decidid proseguir con la misma secuencia de ciclos de molienda
por 9 horas mas, haciéndose un tiempo total de 10 h de molienda. En esta experiencia
también se volvié a pegar todo el material en la camara de molienda y en las bolas de
acero, sin poder sacar nada de material para analizar y ver si se formo la aleacion buscada.
Por lo que se decidid, debido a la experiencia ya adquirida, fragilizar el material con la
adicion de H, gaseoso (0,3 MPa) y continuar con la molienda a 200 rpm por 5 h.

En la Figura 6.10 se puede observar el patrén XRD obtenido luego de esta secuencia
de moliendas en la camara de molienda chica con el molino planetario, donde se ve que se
obtuvo el hidruro individual de Zr de composicion ZrH, y Ti metalico sin reaccionar, y no se

observa contaminacion con alguno de los metales componente de la camara de molienda.
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Figura 6.10. Difractograma de la muestra de composicién Zr-2Ti, obtenida luego de 10 h

en molino planetario en Ar (0,5MPa), seguido de 5 h en H;, (0,3 MPa) a 200 rpm.

Oftra manera podria haber sido disminuir la relacion masa de bolas/masa de muestra

sin cambiar el molino pero esta requeria utilizar mas reactivos de partida.

6.1.3.2 Descomposicion por tratamiento térmico de desorcién
(TPD)

Las muestras de los hidruros de circonio y tinanio, que fueron obtenidas luego del
aleado mecanico reactivo de Zircaloy (Zr 98% en peso) y titanio metalico, se
descompusieron térmicamente calentando hasta 900 °C, en flujo constante de Ar y
utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C min™. Esta temperatura fue seleccionada
para asegurar la liberacion completa de hidrégeno, segun las temperaturas de
descomposicién reportadas para cada hidruro [Blackburn J. L., 2008; Fernandez J. F.,
2000; Morosova S., 2011; Von Zeppelin F., 2003; Chen W., 2009]. Los perfiles TPD, que se
muestran en la Figura 6.11 A) y B), se obtuvieron para ambas composiciones (Zr-Ti y Zr-

2Ti) y para los diferentes tiempos de moliendas estudiados.
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Figura 6.11. Perfiles TPD de los hidruros metalicos del sistema Zr-Ti, obtenidos luego de

AMR con H, (0,5 MPa), para las siguientes muestras: A) Zr-Ti, molienda por 1, 5, 10, 15y
30 h'y B) Zr-2Ti, molienda por 1y 5 h.

Del analisis de los perfiles TPD podemos ver la que desorcion de hidrégeno para
ambos hidruros individuales (ZrH, y TiH,o7) es diferente y que todas las muestras liberaron
completamente el hidrégeno en un proceso de dos etapas. Este comportamiento se puede
atribuir a la descomposicion de las fases TiH4 o7 (etapa 1) [Blackburn J. L., 2008; Fernandez
J. F., 2000; Morosova S., 2011], seguido de la descomposicion de ZrH, (etapa 2) [Von
Zeppelin F., 2003; Chen W., 2009]. Ambos hidruros desorben a diferentes temperaturas, el
hidruro de circonio lo hace a mayor temperatura con un maximo en ~730 ° C, en cambio el
hidruro de Titanio desorbe el hidrogeno a ~520 ° C, después de 5 h de molienda.

Ademas, para ambas composiciones Zr:Ti, la temperatura de inicio del proceso de

desorcion de hidrogeno se desplaza hacia menores temperaturas a medida que aumenta el
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tiempo de la molienda. Este proceso podria estar asociado con las modificaciones
microestructurales que se producen en el material (reduccién de tamarfo de aglomerado,
aumento de la superficie, la reduccion en el tamafio de las cristalitas) a medida que
aumenta el tiempo de molienda, lo que favorece el proceso de desorcion. La mayor
diferencia, en ambas composiciones, se obtiene para los tiempos de molienda desde 1 h
hasta 5 h, donde los hidruros formados en 1 h de molienda desorben con una diferencia de
temperatura mayor a 250 °C que los de 5 h. También se puede notar que a mayor tiempo
de molienda para la composicion 1:1 (Zr-Ti), la temperatura de descomposicion de TiH; g7
cambia ligeramente con el tiempo de molienda. La posicion del pico correspondiente a la
descomposicion de ZrH, claramente se desplaza a temperaturas mas bajas, entre 10 h y
30 h. La forma de los perfiles de TPD sugiere que el tiempo de molienda tiene un efecto
mas fuerte sobre la microestructura ZrH, y luego en su descomposicion (segunda etapa).

De esta manera, durante la descomposicién de los hidruros se produce la liberacion
de hidrégeno, quedando limpias las superficies metalicas de Zr y Ti favoreciendo in situ la
aleacién de dichos metales. La formacion de la aleacion puede verse favorecida con una
distribucién homogénea y un buen contacto de los metales.

Mediante las técnicas XRD y SEM se realizo la caracterizacion de los materiales
finales obtenidos luego de la desorcion completa de los hidruros, para determinar si el
tratamiento térmico hasta 900 °C en Ar fue suficiente para favorecer la formacion de
aleaciones Zr-Ti.

En la Figura 6.12 A) y B) se muestran los patrones de difraccién obtenidos de los
polvos al final de los TPD para ambas relaciones Zr-Tiy Zr-2Ti, respectivamente.

Los resultados indicarian que la estructura cristalina de las aleaciones obtenidas
seria sensible a la duracion del tiempo de molienda, llevada a cabo previo al tratamiento

térmico de desorcion.
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Figura 6.12. Difractogramas de los polvos obtenidos luego de la desorcién de H, (TPD)

hasta 900 °C, para las siguientes composiciones: A) Zr-Tiy B) Zr-2Ti.

Como se ve en la Figura 6.12 A) y B), se obtuvo la formacion de la fase 3 para 5 h de
molienda; dicha fase B es metaestable a temperatura ambiente y se retiene durante el
enfriamiento [Murray J. L., 1987]. Los parametros de red estimados para esta fase cubica
obtenida son a = 0,344 nm y a = 0,339 nm para la relacion Zr:Ti de 1:1 y 1.2
respectivamente, y el tamano de cristalita calculado para ambas composiciones es
aproximadamente de 30 nm, lo que confirma la nanoestructura de los polvos finales.

Dado que el radio atémico de Ti (1,47 A) es menor que el de Zr (1,62 A), la adicién de
mayor cantidad de Ti en la composicidon Zr-2Ti provoca un corrimiento hacia mayores
valores de angulo, lo que refleja el mayor contenido de Ti en la aleacién B final y un

parametro de celda mas pequefio.
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Sin embargo, las fases finales obtenidas luego de 1 h de molienda, reflejan el grado
incompleto de la mezcla entre el Zr y el Ti. En el caso de la composicion Zr-Ti, se produce
una mezcla de la fase a (~ 70 % atomico de Zr) y la fase B (~ 50 % atomico de Zr), siendo
la fase a con estructura hcp la mas rica en Zr. Mientras que, para la composicion Zr:T=1:2,
se detectan simultaneamente con la fase B de estructura bcc (~ 33 % atdmico de Zr), fases
de Ti metalico libre y fase a (~ 70 % atémico de Zr).

Por lo tanto, se puede concluir que 1 h de molienda mecanica reactiva (AMR) no es
suficiente para asegurar la distribucion uniforme y homogénea de la composicién nominal
de las aleaciones obtenidas, luego de la desorcién de H, en TPD.

En la Figura 6.13 A) y B) se puede observar la caracterizacion microestructural
realizada por SEM, de la solucion sélida final (fase B) obtenida para las composiciones 1:1
y 1:2, respectivamente. Esta fase (Figura 6.12) se obtuvo luego de una AMR por 5 h en H,

(0,5 MPa) y un posterior tratamiento térmico en Ar a 5 °C. min™ hasta 900 °C (TPD).

Figura 6.13. Imagenes de Micrografia SEM de la distribucién de aglomerados de la
fase 3, obtenidos luego de la desorcion de H, (TPD) hasta 900 °C: A) Zr-2Tiy B) Zr-Ti.
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Como se puede apreciar en las imagenes de la Figura 6.14 A) y B), los polvos tienen
aspecto completamente metalizados y una estructura porosa bien consolidada. Por otro

lado, la superficie se ve como particulas interconectadas con formas irregulares.

Figura 6.14. Imagenes de Micrografia SEM de los detalles superficiales de la fase B
obtenida luego de la desorcién de H, (TPD) hasta 900 °C: A) Zr-2Ti y B) Zr-Ti.

Del analisis quimico elemental (EDS) se obtuvo que todas las muestras molidas
presentan una distribucion homogénea de los metales y que la relacion atémica porcentual
(% atomico) encontrada se corresponde con la composicion nominal de los metales
Zr:Ti=1:1y 1:2.

De esta manera se muestra claramente que 5 h de molienda, en un proceso de AMR,
son necesarias para favorecer la distribucién homogénea de los metales Zry Tiy a la vez
es tiempo suficiente para garantizar la formacién de la aleacién de fase B, tanto para Zr-Ti
como para Zr-2Ti, luego del tratamiento térmico hasta 900 °C en atmdsfera de argon.

La sintesis de aleaciones Zr-Ti se logré6 para ambas composiciones estudiadas,

mediante la combinacién AMR de los metales a temperatura ambiente durante un tiempo
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seleccionado, donde se garantiza la mezcla homogénea de los hidruros individuales,
seguido de un posterior tratamiento térmico hasta 900 °C en flujo de Ar. Por lo tanto, el
método desarrollado aqui para la produccién de la aleacion requiere temperaturas mas
bajas que el proceso de fusién tradicional. La evidencia experimental obtenida con las
técnicas utilizadas (XRD, SEM, EDS) sugiere que el método propuesto para la produccion
de aleaciones a base de Zr podria extenderse a otros metales diferentes de Ti.

Por otro lado se muestra en la Figura 6.15 A), el perfil TPD de los hidruros obtenidos
para Zr-2Ti por aleacion mecanica reactiva (AMR) en el molino planetario con la camara de
molienda chica. Como ya fue descripto en la seccién anterior, la AMR se realizé luego de
haber fracasado la AM en atmdsfera de Ar por 10h, por lo que se continué con la molienda
en H, por 5 h. Ademas se muestra, a modo de referencia y comparacion, el perfil TPD
obtenido luego de AMR con el molino a bolas Uni-Ball Mill-1l con la camara de molienda
grande, Figura 6.15 B). Esta experiencia se llevo a cabo en condiciones totalmente

diferentes, sin previa molienda en Ar, directamente AMR en H,.

Hidrogemo liberado / u. a.

1 t
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 6.15 Perfiles TPD de los hidruros con composicion Zr-2Ti obtenidos por AMR:
A) Molino planetario, 10 h de molienda en Ar (0,5 MPa), seguido de 5h en H, (0,3
MPa) y B) MolinoUni-Ball Mill-Il, 5 h de molienda en H, (0,5 MPa).
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Como se ve en la Figura 6.15 A), aparece un solo pico de desorcion de H, a ~750 °C
debido a la descomposicién de un solo hidruro y por la posicion del pico corresponderia
con la temperatura de desorcidon del hidruro de Zr. Estos resultados coinciden con los
resultados obtenidos por XRD de la muestra previa a la desorcién de H, en TPD, donde se
vio que en 5 h de AMR se tiene la fase ZrH, y Ti metalico (Figura 6.10). En la Figura 6.16-
A, se vuelve a mostrar a modo comparativo el difractograma de dicha muestra.

Debido a que esta muestra presenta el doble de composicién de Ti que de Zr, se ve
segregado de Ti metalico que no reaccioné con el H, gaseoso, al menos en la condiciones
de molienda empleada en este caso. No se podria asegurar que todo el Ti nominal haya
guedado sin reaccionar con el H, 6 parte se haya solubilizado en la estructura del ZrH,
formado una solucion solida.

En la Figura 6.16 B) se puede observar el patron XRD obtenido luego de la
experiencia TPD de esta muestra, formada inicialmente por ZrH, y Ti luego de la secuencia

de moliendas con el molino planetario, donde se ve que se obtiene una mezcla de fases

entre la fase o de baja temperatura, la fase B metaestable y Ti metalico.

X 1 X 1 X 1 X 1 X 1
+ ZrH2 + camara de molienda chica
OTi o Zr-2Ti
o +
> o
©
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Figura 6.16. Difractogramas obtenidos de la muestra Zr-2Ti: A) luego de 10 h en molino

planetario en Ar (0,5 MPa) seguido de 5 h en H, (0,3 MPa) y B) la misma muestra luego del
tratamiento del TPD a 900 °C.
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En la Figura 6.17, se muestran los perfiles TPD a 700 °C y 900 °C para la muestra Zr-
Ti molido 5h, donde se ve que son procesos muy similares, ambos vuelven a la linea de
base lo que significa que el proceso de desorcion ha culminado. El perfil TPD a 900 °C fue
mostrado anteriormente en la Figura 6.11 pero es colocado a modo de referencia para que
sea mas facil su comparacion con el perfil obtenido a 700 °C.

Pareciera que una temperatura de desorcion menor (700 °C) seria suficiente para
obtener la aleacion, lo que implicaria una gran ventaja el poder disminuir ~200 °C para la

obtencidn de estos materiales nanoestructurados.
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Figura 6.17. Perfiles TPD de los hidruros con composicion Zr-Ti, obtenidos por AMR 5 h de
molienda en H, (0,5 MPa), hasta 700 °C y 900 °C

Para poder verificar si 700 °C es una temperatura suficiente para la formacion de
aleaciones Zr-Ti, se utilizaron las técnicas XRD, SEM y EDS.

Del difractograma mostrado en la Figura 6.18 se puede ver que la muestra desorbida
a 700 °C (curva azul), no presenta las mismas fases o al menos con la misma pureza que

la muestra desorbida a 900 °C (curva roja). Se obtiene la fase beta de la aleacion metalica

pero también se obtienen otros picos, donde el pico principal a 26= 39 ° coincide con uno
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de los picos de la muestra desorbida a 900 °C, luego de ser molida durante 15 horas (curva
verde), que no han podido ser identificados pero que podrian corresponder, debido a la
gran cantidad de tiempo de molienda, con alguna fase producto de la contaminacién con el

material de la camara, no pudiendo verificarse por XRD, ni con la técnica EDS.
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Figura 6.18. Difractogramas de los polvos con composicion Zr-Ti obtenidos luego: de 5 hy
15 h de molienda en H, (0,5 MPa) seguido de desorciéon hasta 900 °C (curva roja y verde) y
de 5h de molienda en H; (0,5 MPa) seguido de desorcién hasta 700 °C (curva azul).

De la Figura 6.17, se ve que ambas curvas TPD vuelven a la linea de base, pero esto
no es suficiente para garantizar la formacién de la aleaccion B pura. Esto podria tener igual
su beneficio, ya que la temperatura a la que se obtiene la aleacion Zr-Ti fue 200 °C menos
para las mismas condiciones de sintesis

Se puede concluir ademas que este mismo método de obtencion de aleaciones en
base Zr se podria extender a otros metales de la tabla periédica que también forme
solucion solida (SS) en todo el rango como es el caso con el titanio [Murray J. L., 1987] 6
en un rango mas estrecho o que forme un intermetalico.

Por otro lado también deberia cumplirse que tiene que ser un metal con punto de

fusién mas bajo 6 cercano al del Zr porque la estabilidad del hidruro guarda relacion directa
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con la del metal y se necesita que el hidruro se descomponga antes 6 junto con el Zr (si no
se deberia calentar a mayor temperatura).

Aun asi, si el metal no formase hidruro, como seria el caso del hierro (Fe) pero es
soluble en el Zr, se puede lograr formar el hidruro de circonio (ZrH,) mezclado con hierro
metalico, que cuando se descompone el hidruro, reacciona con el Fe y forma una solucion

sélida (SS) 6 un intermetalico.

6.2 Conclusiones

s Se logré la sintesis de aleaciones Zr-Ti para dos composiciones diferentes,
Zr:Ti=1:1y 1:2, denominadas Zr-Ti y Zr-2Ti, respectivamente.

+ Se obtuvieron aleaciones "B" con estructura bcc en un proceso de dos etapas. La
primera etapa consistid en el aleado mecanico reactivo (AMR) de virutas de Zircaloy y Ti
metalico y la segunda etapa en la descomposicion de los hidruros formados anteriormente.

s La AMR se realizé a temperatura ambiente y sin un agente de control, donde
luego de 1 h de molienda ya se observo la formacion de los hidruros individuales (ZrH, y
TiH, ¢7) para ambas composiciones de Zr-Ti, pero se demostrd que la molienda, tiene que
realizarse por mas de 1 h para producir y asegurar una solucién soélida homogénea.

% Se demostrd, con evidencia experimental obtenida a partir de XRD, EDS y SEM,
que el proceso de AMR promueve la reduccion de tamafo de aglomerado, el aumento del
area especifica y la distribucion uniforme de las fases hidruradas después de 5 h de
molienda.

% Se obtuvo, luego de un proceso de AMR adicional de hasta 30 h, la formacién de
una solucion sdélida (Zr,Ti)H, nanocristalina con estructura fcc, con un tamafio de cristal de
4 nm. Sin embargo, se evitd molienda prolongada durante mas de 5 h para minimizar la
contaminacion de la mezcla de partida con la camara de molienda y las bolas.

% La fragilizacion del material, que se produce durante AMR en H,, permite un
equilibrio entre la soldadura en frio y el fendmeno de fractura, modificando la naturaleza
ductil de este tipo de materiales y evitando asi el uso de un agente de control.

% Las condiciones experimentales de una molienda menos enérgica (molino P6) no
fue suficiente para lograr la aleacion Zr-Ti, debido a la pérdida de material adherido en la
camara de molienda.

% Las fases hidruradas se descomponen por tratamiento térmico hasta 900 °C bajo
flujo de argdn. El hidrogeno se libera en un proceso de desorcion de dos pasos, con
maximos a aproximadamente 520 °C y 730 °C, atribuidos a la descomposiciéon de TiH g7y

ZrH,, respectivamente.

279



Capitulo 6: Resultados del Sistema Metalico Zr-Ti

¢ Las aleaciones que se obtuvieron para ambas composiciones (Zr-Ti y Zr-2Ti) son
estructuras porosas bien consolidadas.

% Las temperaturas implicadas en este método de dos etapas son mas bajas que
las requeridas por el proceso de fusion de los metales, por lo que resulta un trabajo de
investigacion basica, con claro potencial para diferentes aplicaciones tecnolégicas.

% Se utilizaron como materia prima virutas de Zircaloy y Ti metalico, por lo que
ademas se lo puede considerar un método de reciclado y las etapas involucradas pueden
ser trasladables a la industria.

.

* Los resultados obtenidos, son prometedores y sugieren un enfoque genérico

para la sintesis de otras aleaciones de base Zr.
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Capitule 7
Conclusiones ¢ frooyecciones Jutunas

En los sistemas estudiados en este trabajo de tesis, se sintetizaron diferentes
materiales oxidicos para los sistemas Zr-V y Zr-Ti e hidruros y aleaciones para el caso del
sistema metalico Zr-Ti. Los materiales obtenidos se caracterizaron desde el punto de vista
fisicoquimico, estructural, microestructural y térmico. Ademas, de las propiedades
termodinamicas de los correspondientes hidruros, para el almacenamiento de hidrégeno.

A continuacion se presentan las principales conclusiones a las que se arriban, de los

resultados obtenidos en cada sistema estudiado.

7.1 Conclusiones

La sintesis de los 6xidos, individuales y mixtos de los sistemas Zr-V y Zr-Ti, a través
del método Solgel, fue exitosa y reproducible. Lo que condujo a la obtencién de materiales
nanoestructurados de composicion homogénea, resultando estables en los rangos de
temperaturas definidos.

Los geles obtenidos en todos los casos fueron homogéneos y el tiempo de
gelificacién fue dependiente del sistema y de las condiciones de sintesis. De estos geles
homogéneos se obtuvieron xerogeles de distintas composiciones, que fueron los
precursores de los 6xidos obtenidos, mediante tratamientos térmicos adecuados.

El polimorfo tetragonal de ZrO,, que presentaria atractivas aplicaciones tecnolégicas,
fue obtenido en condiciones adecuadas de homogeneidad, pureza y a temperaturas
relativamente bajas.

Fueron obtenidas soluciones soélidas con base circonia, en el caso del sistema oxidico
Zr-Ti para las relaciones molares Zr:Ti= 4:1 y Zr:Ti= 3:1 con estructura tetragonal, que fue
confirmada por evidencia directa mediante refinamiento de la estructura a través del
método Rietveld. En la cual se vio que un aumento de la cantidad de Ti no produce
modificacion en los valores de los parametros de la celda unidad del ZrO.,.

En el caso del sistema oxidico Zr-V es una especulacion la obtenciéon de una solucion
sélida de ZrO, con estructura tetragonal y monoclinica a temperaturas relativamente bajas.
Hasta 600 °C las relaciones molares Zr:V= 10:1 y Zr:Ti= 2:1 presentaron evidencias de la

fase t-ZrO,, mientras para las composiciones ricas en vanadio, con relaciones molares
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Zr:N=1:1y Zr:V= 1:2, se obtuvieron soluciones sélidas de estructura monoclinica hasta 800
°C. Estas hipotesis tienen su base en los resultados EDX y LRS que confirman la presencia
de vanadio en los 6xidos finales, donde el vanadio estaria sustituyendo al Zr*" o se
encuentra dentro de su estructura cristalina, ya que no se disponen de evidencias directas
por refinamiento de la estructura.

Otros materiales obtenidos como consecuencia de los tratamientos térmicos a partir
de 600 °C fueron los compuestos pirovanadato, para las composiciones mas ricas en
vanadio y titanato de circonio, para aquella con alto contenidos de Zr. Estos compuestos,
tienen la particularidad de presentar un coeficiente de expansion térmica negativa, lo que
direcciona a emplearlos como buenos ceramicos para la construccion.

Con todos los métodos (mezcla de alcoholes, acetilacetona y acido oxalico) fue
posible la reduccién del estado de oxidacion del V" en el V505, siendo la reduccion con
acetilcetona la mas adecuada, en la cual se obtuvo el compuesto de V* acetilacetonato de
vanadilo como producto final.

Se produjo el Carburo de Vanadio de estructura cubica, cuando se utilizé la mezcla
de alcoholes como reactivo reductor seguido de un tratamiento con H,. Este compuesto se
obtuvo a temperaturas menores (500 <T<900 °C) que las informadas en la bibliografia, lo
que implica que pueda ser utilizada como via de obtencion de este material, muy utilizado
en la industria metalurgica para la fabricacién de herramientas de corte. Este aspecto
también abre las puertas para intentar producir carburos de los otros dos metales, Zr y Ti,
intentando reducir la temperatura de obtencién (actualmente, mayores a 1200 °C).

La fase anatasa del 6xido de titanio, muy utilizada en aplicaciones de fotocatalisis, se
obtuvo a partir de los 400 °C para el TiO, puro y para el caso de los 6xidos mixtos Zr-Ti se
la obtuvo a partir de 600 °C, en el rango de composiciones ricas en Ti, y se mantuvo
estable hasta 800 °C.

Del estudio de las condiciones de sintesis para el TiO, puro, se encontré que el
parametro P ([HNO)/[Ti]) afecta la estructura cristalina del 6xido obtenido, estabilizando la
fase anatasa en un rango de temperatura mayor, elevando la temperatura de transicion a
rutilo para P< 0,18.

En el sistema metalico Zr-Ti, se logré la sintesis de aleaciones Zr-Ti para dos
composiciones diferentes, Zr:Ti=1:1y 1:2, partiendo de Zry y Ti metalico.

Las aleaciones "B" con estructura bcc se obtuvieron en un proceso de dos etapas. En
la primera etapa se obtuvieron, aleado mecanico reactivo de virutas de Zircaloy y Ti
metalico, donde se obtuvieron los hidruros individuales (ZrH, y TiH,g97) para ambas
composiciones de Zr-Ti, a partir de 1 h de molienda y donde un proceso de molienda por
30 h condujo a la formacién de una solucién solida de los hidruros (Zr, Ti)H,, con un

tamano de cristal de 4 nm.
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En la segunda etapa para ambas composiciones (Zr-Ti y Zr-2Ti), se obtuvieron las
aleaciones con estructuras porosas bien consolidadas, partiendo de las fases hidruradas
(TiH197 y ZrH3) que se descompusieron por tratamiento térmico hasta 900 °C bajo flujo de
argon.

Se encontré que es necesario el uso de una atmdsfera de H, gaseosa para lograr la
fragilizacién del material dentro de la camara y asi evitar el uso de un agente de control, ya
qgue modifica de este modo la naturaleza ductil-ductil correspondiente a ambos metales
utilizados en este caso.

Por otro lado no se pudo lograr el aleado metalico con el uso de una molienda en
atmosfera de argén, debido a la pérdida del material dentro de la camara, por adhesién a
las paredes de la misma y a las bolas.

Las temperaturas implicadas en este método son mas bajas que las requeridas por el
proceso de fusién de los metales puros. Estos resultados, sugieren que este método podria
utilizarse para la sintesis de aleaciones de base circonio con otros metales distintos del Ti.

Al utilizarse virutas de Zircaloy como uno de los reactivos, se puede considerar que el
método representa un reciclado del metal (circonio).

Con las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas como FTIR, XRD, LRS,
TGA-DTA y TPR, entre otras, se pudo conocer exhaustivamente a los todos los materiales

sintetizados en este trabajo.

7.2 Futuras lineas de investigaciones

La experiencia adquirida en los sistemas estudiados durante las actividades
desarrolladas en este trabajo de Tesis, posibilita el hecho de hacerse nuevas preguntas y
buscar otros aspectos relevantes y/o estrategias para poder mejorar dichos sistemas con
fines aplicados. A continuacion se mencionan y describen algunas de las perspectivas que
se tienen al respecto y que abren posibles lineas para continuar estudiando.

Aumentar el area especifica de los 6xidos obtenidos.

Para la aplicacion de estos éxidos con base circonia, como catalizadores y soportes
de catalizadores, resulta importante ampliar el area especifica de estos materiales. Lo que
se propone es utilizar la molienda mecanica a los efectos de disminuir el tamafo de los
granos y de las cristalitas, como ya se vio en este trabajo, aumentando el area de los
mismos. Por otro lado, se propone trabajar con materiales sulfatados, se conoce que la
ZrO, sulfatada presenta mayor area que la circonia sin sulfatar.

Buscar un método de cuantificacién del vanadio V** y V*
Para poder cuantificar V°* y V**, una posible técnica seria la de spin electrénico (EPR)

ya que el vanadio presenta la particularidad de ser un elemento paramagnético. El
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inconveniente que presenta dicha técnica es poder conseguir un patrén de V** cuantificar
acertadamente su concentracion. Otra técnica seria XPS, aunque solo daria resultados de
los estados de oxidacion a nivel superficial, pudiendo no ser representativo del todo el
volumen del solido. Otra alternativa seria el uso de técnicas volumétricas, las cuales han
sido muy utilizadas en diferentes trabajos para la cuantificacion de V**, V** y V¥ pero al
ser una técnica de titulacidon por retroceso y que utiliza el viraje de color como indicador de
los puntos determinante de las reacciones que se producen, no resultarian tan confiables,
se deberia adaptar algun método conductimétrico acoplado para la deteccién de los puntos
de neutralizacion.

Refinamiento de las estructuras del sistema oxidico Zr-V

Resulta interesante, el conocimiento del entorno quimico y como se encuentran
unidos el Zr y el V dentro de la estructura cristalina, un estudio de los estados de oxidacién
y del orden local de ambos cationes en la estructura del 6xido, con el fin de evaluar la
influencia de estos cationes en las propiedades fisicas de estos solidos. Por lo que
medidas de absorciéon de rayos X con luz Sincrotron, como XANES y EXAFS son

requeridas.
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