UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS  QUIMICAS

Departamento de Quimica Inorganica |

Estudio de la Textura y Microestructura
de Solidos en los Sistemas
Zl‘(); Y ZI"O: ""Y;;Og

MARIA DEL ROSARIO ALVAREZ LOFEZ

MADRID, 1996



MARIA DEL ROSARIOQ ALVAREZ LOPEZ

Estudio de Ia Textura y Microestructura
de Sélidos en los Sistemas
ZI‘O; y Zl’Oz —Y:O;

MEMORIA
pava optar al grado cle
DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

DIRIGIDA POR:
M* JOSE TORRALVO FERNANDEZ

Profesora Titular de Q. Inorgénica
Facultad de Ciencias Quiimicas

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
Facultad de Ciencias Quimicas
Departamento de Quimica Inorganica 1

MADRID, 1996



A mis pedres, el apoyao
A Chrs, la sonrisa

A7 mm



FEste trabajo ha sido realizado en el Departamento de Quimica Inorgdnica | de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid, a cuyo director,
Dr D Jose M* Gonzalez Calbet le agradezco haber facilitado en todo momento la realizacion

de este trabajo

Mi agradecimiento también al Dr D Carlos Pico Marin, director de este

Departamento durante mis primeros afios de trabajo.

A la D M* José Torralve Ferndndez, directora de este trabajo, quiero expresar ni
mas sincero agradecimiento, no solo por sus enseflanzas y su continua colaboracion y ayuda

para reslizar este trabajo, si no también por su comprension y amistad.

Mi especinl agradecimiento al Centre de Thermodinamique et de Microcalorimétrie
del CNRS. de Marsella, en concreto a su director Dr. Jean Rouquerol, a la Dr* Frangois
Rouqueral y al Dr. Yves Grillet por haberme permitido realizar una estancia en este centro y
su inestimable ayuda para adquirir los conocimientos necesarios sobre la técnica de
nmicrocalorimetrin de adsorcion a baja temperatura y el método C.RT.A.. También expreso
mi gratitud a todos mis compafieros “du labo™ que tuvieron paciencia con mi mal francés ¢

hicieron que mi estancia en este centro fuera “trés douce™.

Quiero hacer patente mi gratitud a los Drs. D. Luis Carlos Otero Diaz, ). Angel
Roberto Landa Canovas y 1. Alois Kuhn por la obtencion de las fotografias de microscopia y

difraccién de electrones, asi como su inestimable ayuda y colaboracion.

Mi agradecimiento al director del Centro de Microscopia Electronica de la U.CM.,
De D Carlos Barba, por las facilidades dadas para la elaboracion de la microscopia
electronica; a Juan Luls y a Alfonso por la caracterizacion de las muestras por XEDS y SEM
y su cordial y amable trato. A Rafa Ropero, del Instituto de Ciencias de Materinles del

C S.1.C., por su excelente positivado.



A las Dras. Rosa M* Rojas Lopez v Marina Parras Vizquez por la ayuda prestada en

diferentes aspectos de este trabajo

Mi agradecimiento a los organismos que han contribuido a la financiacion econdmica
de este trabajo, haciendo posible su realizacion: Universidad Complutense de Madrid y
CICYT

A la Universidad San Pablo CE.U., en Ia cual presto actualmente mis servicios
docentes, por las facilidades prestadas.

A todos mis compaileros y amigos de este Departamento les expreso mi més profunda
gratitud por su ayuda y apoyo desinteresado durante estos afios y por los buenos momentos
compartidos, sobre todo los del café.

Por ultimo, pero no por ello menos importante (como se suele decir en estos casos,
pero resulta ser ciorto) quiero dar las gracias a mi gran Jamilia y a todos mis amigos que han
sabido poner el hombro en el momento oportuno y que, de una u otra forma, han contribuido
a la realizacion de esta Tesis: Ana, Mamen, ¢f peluquero, ¢l eloctricista, el “profe” de idiomas,
los musicos, los abogados, los quimicos y un largo etcétera que, aunque no los cite porque
esto se convertiria en las paginas amarillas, espero sepan reconocerse en estas lineas. A Irene,
porque su legada abrié mis ojos, afortunadamente.



INDICE

LINTRODUCCION. o e
L LANTECEDENTES MBLIOURAFICOS..
L2, ORJETIVOS. |

La BIBLIOGRAFIA e

i, TECNICAS EXPERIMENTALES Y MATERIALES DE PARTIDA .

L ANALISIS TERMICO . o o o e

[1.1.1. Andlisis Termogravimélrico y Térmivo Diferencial. ...

11.1.2. Anilisis Térmico a Velocidad de Transformacién Controlada. ..

1.2, ESPECTROSCOPLA DE ENERGIAS DISPERSIVAS DE RAYOS X

LS. TECNICAS DE DIFRACCION. o
11.4.1. Difraccion de Rayos Xde Polvo...nnnn PO
11.8.2. Microscopia Electronica de Transmision. ...

11.3.8. Microscopia Electrénics de Barrido .o

IL4. ADSORCION DE GASES A BAJA TEMPERATURA ...
11.4.1, Volumetria de AdSorcion. ...

11.4.2. Calorimetrin de AdSorcidn. ... ,

IL5. SINTESIS ¥ CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARFIDA. ...
[1.5.1. Preparacion de fos Geles...nn EUTTPROR

11,8.2, Andlisis QUIMICO. ... SO

11.8.9. Caracterizacion Medinnte Difraceion de Rayos X
y Microscopia Electronica de Bareido ..o

11.5.4. Capacterizacion Textural Mediante Adsorcion de Nz a 77 K.

11.5.8. Comportamiento TEPMICO. ...

11.6. PREPARACION DE MUESTRAS POR TRATAMIENTO TERMICO
DB L8 GBS oo ee oottt es b eeb s asr s e s

L7 BEBLIOGRAFIA . oo enae e et s b s

30

3l
k]|
3

33

33
33

13

36
36
3

19
19

42
44
45

54

56



L CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS MATERIALES . ... . ..

HEL L. EVOLUCION DE LA ESTRUCTURA EN LAS MULESTRAS TRATADAS
Al AIRE ‘

1.2, ESTUDIO DE LA EVOLUCION ESTRUCTURAL FOR DIFRACCION DE
RAYOS X EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.. .o

(L3, CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL MEDIANTE MICROSCORIA
ELECTRONICA DETRANSMISION. . i

1.3, 1. Muestras Obtenidas en ¢l Tratamiento al Aire. .0
111.8.2. Mucstras Obtenidas en las Experiencing de Difraceion de
Rayoy X en Puncidn de la Temperatura. ...
L4, DISCUSION. .. TP U USSP PITSPPPE VIR IR e

LS. BIBLIOGRAF A o o e

IV, ESTUDIO MORFOLOGICO Y TEXTURAL. ... S
V.1, ESTUDIO MORFOLOGICO. .. TR TUUURIUNUOI

IV.2. ESTUDIO TEXTURAL. .. coooiooiii o i o TR

IV.2.1. Evolucion de I Textura en los Tratamientos al Aire.........

IV.2.2. Evolucion de 1a Texiura ¢n los Tratamientos en CRTA y a Vacio.

[V.2.8. Estudio Compurativo de 1 Adsorcidn de Nitrogeno y Argon....
IV.2.4. Estudio Microcalorimétrico de la Adsorcion de Argon,

Nitrdgeno y Monodxido de Carbono.......ono .
V.3, D ISCUSION oo e e et e e b
V.4, BIBLIOGRAFIA. . s RTUUUSTUTO N
V. DISCUSION GENERAL ... ... . e T

V.1. CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y EVOLUCION DE LA TEXTURA .. .

V.2, BIBLIOGRATIA. ... RO TP RO TP PUPOURUURPPRPPRTRPIN:

V1, CONCLUSIONES. ... e

58

50

68

82
82

90
100
108

112

b13

116
116
128
133
147
|58

i71



A. APENDICES

AL APENDICE [

AL1CTERMINOLOGIA Y DEFINICIONES DE USO GENERAL EN
LA CARACTERIZACION DE SOLIDOS POROSOS.. .. . ..,

A2, FUNDAMENTOS FEORICOS DEL FROCESO DE ADSORCION
FISICA..
AL 2.1 Modelo de Gibbs, Isotermas de Adsorcion.
AL.2.2, Yolumetrin de Adsorcidn. o

Al.2.3. Microcalorimelrin de Adsorcion a Baju Temperatura..

ALA ANALISIS 1 LAS ISOTERMAS o
AL L, IntrodUC IO .
AL S 2, MO BET .
ALSS Método e
AL, MO PIerCe. o
A4, NOMENCLATURA UTILIZADA EN ESTE TRABAJO.......... .
ALS BIBLIOGRAL A e
AL APENIICE L e b s U

AL 1. VALORES DE LAS CONSTANTES Y PARAMETROS UTILIZADOS.
AL 1.1, Determinacién de la Temperatura de la Experiencia

y de 1a Presién de Saturacion del Adsorbible. ...

AdL1.2, Correceion de ln No Idealidad de los Gases............. .

AL 1.8, Purdmetros utilizados en el Andlisiy de lns lsotermas.

ALZ. BIBLIOGRATI A i et .

AT APTNDILCE 1L, oo oo e e e er e et ar s e a s m s eme e s

AJIL 1. ESPACIADOS CRISTALOGRAFICOS CALCULADOS Y RELACION D
PARAMETROS D LAS CELDAS HEXAGONAL Y ROMBOLDRICA

AL 2, BIBLIOGRAE A oo ettt eae e smste e e met s .

ALV, LISTA DE PUBLICACIONES. . e TN R

187

188

189

192
193
196
197

216
217

217
218
218

220

221

223

224



1. INTRODUCCION
L.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRATICOS
[.2. OBJETIVOS

1.3. BIBLIOGRAFIA




bk

Cupitudo 1 Introduccion

1.1, ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Ll interés por la circonia se debio en un principio a su utilidad en sistemas cataliticos,
como pigmento, como conductor idnico a alta temperatura o por sus propiedades
refractarias, desde los afos 1970, los materiales basados en circonia han recibide especial
atencion por las prestaciones que pueden ofrecer, ademas, sus notables propiedades

mecanicas.

La utiidad de la circonin como soporte de catalizadores se debe a que se puede
preparar con elevada area superficial y, ademds, la naturaleza anfotera de su superficie
que presenta sitios acidos de Lewis (Z'"), bases de Lewis (O™) y dcidos de Bronsted (OH)
(1-3) le proporciona actividad como catalizador. En este sentido, se ha utilizado en procesos
de deshidratacion de alcoholes ¢ hidrogenacion de hidrocarburos insaturados (1, 4, 5) y, mas

recicntemente, en la descomposicion del 6xido nitroso medioambiental (3, 6).

Ademds, la circonia modificadn en funcién de las caracteristicas requeridas, esta
siendo utilizada como fase estacionaria en columnas cromatogrificas (7-9) tanto por sus
propicdades fisicas, dureza y fortaleza mecénica, como por su naturaleza anfotera y
estabilidad quimica a altos valores de pH. En este sentido, la circonia podria ser un material
alternativo a los de silice o alimina, si se consiguiera controlar su textura en un rango

suficientemente amplio de tamanos de particula, areas superficiales y radios de poro.

La circonia es tambidn un excelente refractario debido a su clevado punto de fusion y
A su carhcter mislante, eléctrico v térmico, aungue su utilizacién estd muy limitada por la
variacion de forma y volumen (3 3%) msociados a la transformacion tetragonal «»
monoelinico. La adicion de dopantes que formen solucion sélida con el 2rOy, o el efecto de
de constriccion impuesto por una matriz ceramica, evitan o retrasan la transformacion. La
seleccion adecuada del estabilizante y el control de su proporeion y de las condiciones de
sintesis y de sinterizacion, permiten obtener materiales con propiedades adecuadas para
maltiples aplicaciones, como herramientas cortantes, electrocerdmicas, cerimicas

termomecénicas o pigmentos ceramicos.
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Las posibilidades como precursor de ceramicas avanzadas ticnen su origen en el
trabajo publicado por Garvie y col , “Ceramic Steel”" (10), en el que se ponian de manifiesto
propiedades como alta resistencia mecanica bajo compresion, alto punto de fusion,
resistencia a ta corrosion, alto moédulo de rotura v tenacidad elevada, de un material de
circonin parcialmente estabilizada con CaQ. Estas propiedades son consecuencia de la
transformacion tetragonal —~» monoclinica que tiene lugar en precipitados de circonia
tetragonal dispersa en una matriz cubica del material. En la transformacion se produce un
reforzamiento (denominado reforzamiento inducido por transformacion) que impide el

avance de las fisuras, que se crean en los materiales sometidos a choques térmicos.

Una de las aplicaciones mas interesantes de la circonia dopada con oxidos de
elementos en menor estado de oxidacion que el circonio (generalmente Y (111} y S¢ (111)), es
su utilizacion como electrolito sélido en pilas de combustible (sistemas SOFC) y como
sensor de oxigeno con una gran variedad de usos en procesos de alta temperatura (11-13).
Eistos materiales presentan alta conductividad idnica a alta temperatura, por la movilidad de
los atomos de oxigeno a través de [as vacantes anidnicas que se crean en la red para

compensar el defecto de carga.

Por fa existencia de vacantes oxigeno, la circonia y circonias dopadas pueden actuar
también en procesos cataliticos, por ejemplo, la circonia dopada con la concentracion
adecuada de ytrio se puede utilizar en la sintesis de metanol, ya que las vacantes anidnicas

son sitios activos para la hidrogenacion de CO (14).

Composites de silice-circonia, con porosidad controlada, pueden ser utilizados como
membranas micro-mesoporosas para la separacion de gases y, en particular, en la separacion

de H; procedente de la descomposicion termoquimica del agua (15).

En el campo de las cerdmicas, el uso de los materiales basados en circonia se ha
extendido a aplicnciones médicas, como herramientas quirirgicas, protesis de pequefio

espesor y paredes delgadas (16) y en Ia mejora de las porcelanas dentales (17).
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Actualmente el desarrollo de composites laminados, que permiten disefiar la
microarquitectura del material, ofrece nuevas posibilidades que podrian dar respuesta a los
requerimientos especificos de la tecnologia actual (18).

El interés despertado por los materiales derivados de la circonia se refleja en la
celebracion de diversas conferencias internacionales sobre ciencia y tecnologia de la circonia
(19:22) y materiales cerdmicos (23), asi como en el gean nimero de patentes y publicaciones

aparecidas en los ultimos ailos.
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Polimorfismo y Transiciones de Fase del ZrO;

En el oxido de circonio puro, la fase estable a alta temperatura desde su punto de
fusion (2953 K) hasta 2643 K posee simetria cibica con estructura tipo fluorita (Fm3m),
esta fase fue dectectada por primera vez por Smith y Cline (24) mediante difraccion  de
rayos X a altn temperatura A temperaturas inferiores a 2643 X, la forma cibica se
transtorma en la forma tetragonal que es estable hasta 1440 K, aproximadamente Este
polimorfo se puede describir en el grupo espacial P4x/nme, en el que In subred catidnica
presenta simetria tetragonal centrada en el cuerpo (23) aunque, en ocasiones, puede ser mis
convenicnte su descripeion como una celda centrada en las caras, ya que se puede considerar
derivada de la estructura tipo fluorita por clongacién de uno de los ¢jes cristalografices y
desplazamiento de los dtomos de oxigeno de sus posiciones ideales (26-28). A temperaturas
inferiores a 1440 K, la fase estable es la de simetria monoclinica, de grupo espacial P2,/c
(29, 30), en la que los dtomos de circonio se encuentran en coordinacion siete. En i Figura
1.1 estan representadas las celdas unidad correspondientes a estos polimorfos. Ademés,
diforentes autores parecen estar de acuerdo en la existencia de una fase de simetria
ortorrémbica en condiciones de alta presion; sin embargo, existe controversia acerca de si es

o no un solo polimorfo, ya que se ha obtenido en diferentes condiciones (31, 32).

cubica tetragonal monoclinica
a=0.827nmMm RE0.514NM 0 0 a =0.516 NM
c=0.827nm b=0.821nm [=29923° QO
Kk ¢ =0.502nm

Figura 1.1 Representacion de la celda unidad para cada uno de los polimorfos del
Zr0; (Los parhmetros de las celdas cabica y tetragonal fueron determinados n 2673
y 1523 K, respectivamente).
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Las transtormaciones de fase cubica (¢) -» tetragonal (t) vy tetragonal (t) ~»
mounoclinica {m) son reversibles v de naturaleza martensitica (26, 33); ocurren sin difusion
por un movimiento cooperativo de un gran numero de atomos que se desplazan a distancias
menores que una distancia interatomica, y no estan asociadas a cambios en la composicion.
Entre las dos tases implicadays existe siempre una relacion de orientacion y el plano comin a
las dos redes, denominado plano  hibito, permanece invariante en el curso de la
transformacion;, un nucleo martensitico es una region de la particula matriz que esta
plasticamente deformada y es coserente con la matriz. La deformacion se debe a la variacion
de forma y volumen asociada a las transtormaciones y genera tensiones que no pueden ser
aliviadas por ta migracidén de los atomos. Estas tensiones se oponen al progreso de la
transformacidn, {renandola, y ¢s necesario un cambio de temperatura para que se pueda
completar. Do esta forma, la energla de tensidn es una variable termodinamica que explica
por qué la transtformacion tiene un grado mas de libertad y por qué ocurre en un amplio
rango de temperaturag (26). Por la naturaleza atérmica de estas transformaciones, las (hses

de alta temperatura no pueden ser retenidas por enfrinmiento rapido s temperatura ambiente,

l.as tensiones generadas se pueden aliviar en parte, por maclado, o por
deslizamientos o cizalladuras en los planos frontera asociados con la deformacidn; en
experiencias realizadas “in situ" se ha observado, mediante microscopis electronica, la
formacion de maclas en peliculas de circonia monoclinica durante el enfriamiento (34). De
esta forma, el balance energético puede ser suficientemente alterado como para que la
reaccion reversible no ocurra a la misma temperatura, lo que explicaria la histéresis asociada

a cste tipo de transformaciones.

Naturaleza de los Geles Precipitados y Comportamiento Térmico

Los solidos que se obtienen a partir de disoluciones de ZrOCl; 8H,0 (y en general,
de sales de aniones no acompiejantes como nitratos o percloratos) consisten en agregados
tridimensionales de particulas elementales poliméricas, de formuta [ ZrOy (OH)y . x HQOJs.

Estas partlculas se forman por hidrdlisis y polimerizacion de unidades tetrdmeras
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[Zey (O (FaOhe I¥ (35-38) En estas unidades, cuatro dtomos de circonio se encuentran
en los vértices de un cuadrado ligeramente distorsionado y unidos por dos grupos OH a lo
largo de cada arista (OH-puente). Cada atomo de circonio estd unido a su vez a cualro
moléculas de agua (35) v no existen enlaces Zr-Cl; por cada dtomo de circonio, uno de los
dos cloruros esta libre en la disolucton, v el otro estd débilmente unido neutralizando la
carga de la unidad tetramera (35, 38). Por hidrolisis de estas disoluciones, aumenta el
contenido de grupos OH™ en Ias unidades tetrameras por intercambio de moléculas de H;O
por grupos OH’ terminales y, a medida que progresa la hidrolisis, se obtienen grupos neutros
en las unidades tetrimeras que son el punto de partida para la polimerizacion (38). Los
polimeros crecen mediante Ia formacion de enlaces Zr-(OH)-Zr ((acicn} entre ftomos de
circonio de grupos neutros y cargados de diferentes unidades tetrdmerns. Cuando estos
polimeros alcanzan un tamafio adecuado, tiene lugar la precipitacion y las caracterisiticas del
precipitado dependen de Ias condiciones (temperaturs, tiempo y pH) en las que tiene lugar in
hidrolisis (35, 38-41). El factor que controla el tamafio y grado de orden en los polimeros,
asi como la cantidad de agua coordinada y de iones OH asociados a 1as unidades tetrameras,
es la velocidad de polimerizacion que depende de la concentracidn de grupos OH en la
disolucidn (38, 42).

Si el precipitado se obtiene por adicion lenta de una base (o por reflujo de lns
disoluciones Acidas) la concentracion de O es pequeiia y la hidrdlisis y polimerizacion de
las unidades tetrameras es lenta, de forma que los polimeros crecen de forma ordenads
(Figura 1.28.) (35, 42). Estos polimeros contienen gran cantidad de agua coordinada y la
mayor parte de ellos estin cargados positivamente con iones cloruro en la doble capa que

limitan la extension de la polimerizacién y, por tanto, los polimeros son pequefios (43},

Si el precipitado se obtiene por adicién rapida de una base, [r concentracion de iones
O es alta, la hidrélisis es rapida y la polimerizacion ocurre en gran extension. Como en
cadn unidad tetramera los dos grupos OH puente que enlazan a los Atomos de circonio estdn
situados en planos a 90°, la olacidn entre tetrémeros debe ocurrir de forma que los nuevos
grupos O se sittien en posiciones a 90° de los ya existentes. Como cada tetrdmero tiene

diferentes sitios de olacion, el crecimiento del polimero puede ocurrir en muchas direcciones
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a la vez vy se formaria una estructura al azar (Figura [2b). Esta torma de polimerizacion,
origina grandes polimeros desordenados v poco cargados positivamente o incluso neutros o
negativos y, por tanfo, con ung concentracion de iones cloruro en la doble capa que

depende de la velocidad de adicion de base y del pH final de precipitacion (35, 42, 44},
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Figura 1 2. Esquema del grado de orden en los polimeros de las unidades terimeras
(24 (OH)s (H0Ne Y por: a) polimerizacion lenta, b) polimerizacién ripida (35).

Cuando los geles se calientan al aire, las curvas de andlisis térmico diferencial
nuestran un efecto endotérmico entre l temperatura ambiente y 523 K aproximadamente,
que corresponde a la deshidratacion (45) y entre 670 y 770 K, un efecto exotérmico que se
atribuye gencralmente a la cristalizacion del material amorfo (38, 46). Durante la
deshidratacion, tiene lugar la condensacion de grupos OH (Oxelacidn) y se formaan enlaces
Zr-0-Zr que conducen al material cristalino. Se ha sugerido que Ia entalpia de cristalizacion
debe ser pequefia, por lo que el efecto exotérmico podria corresponder a la coalescencia de
pequeftos cristalitos en una particula de mayor tamafio (47). A temperaturas superiores, la
transformacion reversible monoclinico < tetragonal da lugar a un efecto endotérmico en el
calentamiento entre 1440 y 1470 Ky, en el enfriamiento, & un exotérmico entre 1290 y

1210 K, aproximadamente (45).
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Fases Metaestables

Aunque la forma monoclinica es la termodindmicamente estable en condiciones
ordinarias, a baja temperatura se pueden obtener cualquiera de los tres polimortos en funcién

de las condiciones de preparacion y tratamiento.

Las fases de simetria cibica y tetragonal se han obtenido de forma metaestable a
partir de sales de zirconio, mediante descomposicion térmica (48-52) o por reflujo de
disoluciones acidas (35, 42). Lstas tases se han obtenido también & partir de geles, por
tratamiento térmico & temperaturas proximas 8 la de cristalizacion (40, 45, 33-39), o
mediante tratamiento a reflujo (54) o tratamiento hidrotermal (56, 60-62) en determinadas
condiciones Tanto las fases que se obtienen como su evolucidn a la forma monoclinica,

estan condicionadas por los factores introducidos en la preparacion y postetior tratamiento.

A partir de geles precipitados por adicién lenta de base o mediante reflujo de
disoluciones acidas, el producto que se obtiene después de la cristalizacion corresponde a la
forma cubica (35) o tetragonal (42, 44, 63, 64) Sin embargo, cuando fos geles se obtienen
por precipitacion répida, la cristalizacidon conduce a la formacién de la fase de simetria
monoclinica o a mezclas de fases, tetragonal y monoclinica, cuando el pH final de
precipitacion estd comprendido entre 7 y 11, aproximadamente; a valores de pH menores de

7 y mayores de 11, estd favorecida la formacion de Ia forma tetragonal (35, 42, 44, 63, 64).

Se ha sugerido, que la causa por la que se pueden obtener las fases metaestables
cuando la hidrolisis transcurre de forma lenta, s que en los polimeros ordenados las
distancias Zr-Zr y Zr-O son semejantes a las que se encuentran en las fases de simetrin
cubica y tetragonal (35, 46). De acuerdo con esto, cuando el pH final de precipitacion es
suficientemente alto (213), se produce la ruptura de los enlaces Zr-(OH),-Zr y la disolucion
y reprecipitacion ocurre lentamente, formandose polimeros ordenados que dan lugar a Ia
forma tetragonal (39, 42, 44, 63). No obstante, la obtencién de uno u otro polimorfo puede
estar influenciada, ademds, por Ia presencia de especies acomplejantes como sulfato u

oxalato que modifican el mecanismo de polimerizacion (33, 41).
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Por otra parte, el tratamiento hidrotermal de geles en condiciones fuertemente icidas
(pH = 2) da lugar a la cristalizacion de circonia monoclinica (62, 65, 60}, en el rango
2spHs 11 se obtiene la forma monaclinica o mezelas de fases, monoclinica y tetragonal, y en
medio fuertemente alealino, la forma tetragonal (62). Estos resultados han sugerido otra
mterpretacion segin la cual, la cristalizacion en Ia forma tetragonal podria ocurrir por un
mecanismo topotiactico a partic del gel amorfo, por tanto, si ¢l medio es suficientemente
acido como para que el gel sea soluble, la reaccion topotactica no tendria fugar y es por lo

que se obtiene la forma monoclinica (62).

Con ¢l tratamiento térmico, las formas metaestables s¢ transforman en la fase de
simetria monoclinica. La transformacion t -» m ccurre durante el enfriamiento (64, 67, 68) y
la temperatura a la que tiene lugar se ve afectada tanto por las condiciones de preparacion,
como por la temperatura mAxima alcanzada, ia velocidad de calentamiento-enfriamiento o la

atmosiera en torno a la muestra durante el tratamiento (44, 45, 63, 64, 67-70).

Se han argumentado diferentes causas que pueden contribuir & la retencion de la
forma tetragonal fuera de su dominio de estabilidad, aunque algunas de ellas no estan bien
entendidas (71). Existe suficiente evidencia experimental de que la temperatura a la que
ocurre la transformacién t —» m estd condicionada, en gran medida, por el tamafio de las
particulas y la microestructura del material (72-75), por lo que estos factores se han
considerado en la termodinamica de la transformaciéon. En un monocristal libre de tensiones,
a la variacion de energia libre asociada a la transformacion (AG: ..»)} contribuye la
disminucion de energia libre quimica (AG:) (Figura [3a) y la variacidn de energia
superficial (AG,), que depende del Area de la superficie (8) y de la energia superficial de cada
fase (ym, 1} (72, 74):

AGiom= AG, +AG,
AGy= 8 (Ym - 1)

Se cree que I forma tetragonal tiens menor energla superficial que la forma monoclinica,
por lo que para tamafios de cristal suficientemente pequefios, ¢ término AG, puede

condicionar la transformacion y la forma monoclinica puede ser menos estable que la forma
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tetragonal a baja temperatura, por el exceso de energia superficial (72). Muchos resultados
experimentales se pueden interpretar en este sentido, como las observaciones acerca de la
transformacion de circonin monoclinica en la forma tetragonal mediante intensa molienda
(76) También s¢ pucde entender que se obtengan diferentes fases a partir de geles
precursores o por cristalizacion a partir de disoluciones, ya que tanto las condiciones de
hidrolisis v polimerizacion como el tratamiento posterior influyen en el tamafio de fas

particulas y en la energia superticial (77).
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Figura §.3. a) Energética de la transformacion t—» m. b) Variacion de la energia libre
de las fases en funcion de la concentracién de dopante o la temperatura (71, 83).
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Por otra parte, en materiales policristalinos y debido a la deformacion que se produce
en la transformacion, se crean tensiones que dependen de la microestructura de las
particulas, v de las propiedades del material en su entorno. La wvariacion de energla de

tension (AG,) (Figura 1.3a) contribuye también a la vanacion de energia libre:
iﬁ\(}( YT m‘l f\G\ + A(}s + L\G[

Por tanto, el término AG, afecta a la estabilidad de las fases ya que puede alterar

suticientemente el balance energético y Ia temperatura de la transformacion (71, 74, 75).

Sin embargo, la presencia de defectos o impurezas superficiales (76), asi como Ia
atmostera del entorno (78, 79) o Ias condiciones del medio cuando las particulas estan en
disolucion (65), pueden afectar a la energia superficial y por tanto al tamafio critico para la
transformacion. En este sentido, es conocido que la presencia de vapor de agua favorece la
transformacion en la forma monoclinica (78-80) y esto se ha atribuido a que el agua
adsorbida favorece la difusion superficial y el crecimiento de las particulas y, ademés, hace
disminuir la energla superficial y el tamaflo critico. Por otra parte, la microestructura de las
particulas y el que estén aisladas (81) o aglomeradas (82) asi como la presencia de porosidad
atectan a la energia de tension, de forma que no se puede establecer un tamaiio critico para
ta transformacion véalido en diferentes circunstancias. Garvie y Goss (81) encontraron que en
un monocristal libre de tensiones {a transformacidn t ~» m ocurre en un margen estrecho de
temperaturas que depende del tamaflo del cristal. Sin embargo, en particulas con estructura
en polidominios obtenidas por precipitacion y posterior caleinacion al aire, se estabiliza la
forma tetragonal y esta estabilizacion se ha atribuido a las tensiones que se generan en las

fronteras de dominio (47, 56).

Se ha argumentado también la necesidad de considerar en la transformacion tanto
factores termodinimicos como cinéticos (83). En este sentido, se ha sugerido que la
degradacion de muestras de circonia parcialmente estabilizada, por la presencia de vapor de
agun, estaria favorecida si la acumulacién de tensiones es suficiente para proporcionar la

energia de activacion necesaria para la transformacion. El agua quimisorbida, formaria con
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los atomos de la superficie enlaces Zr-OH e Y-OH v se crearian tensiones, que al propagarse
darfan lugar a una zona deformada que podria actuar en la nucleacion de Iz forma

monoclinica (83).

Otros autores han sugerido que la presencia de vacantes oxigeno podrian contribuir a
la estabilizacion de la forma tetragonal (40, 46, 69, 70, 84). La ecliminacidn de estos
defectos, ya sea por tratamiento a mas alta temperatura (69) o por quimisorcion de oxigeno
a temperaturas proximas a la ambiente (64), podrian provocar la transformacidn progresiva a

la forma monoclinica.

Circonias Dopaday

.as formas chbica y tetragonal del ZrO; pueden ser también estabilizadas a
temperatura ambiente por [a formacion de soluciones solidas de la circonia con otros oxidos.
La capacidad de un dxido como estabilizante, ya estudiada por Stdecker (53) y Lefévre (85),
requiere que el radio idnico del elemento metdlico que se introduce, sea proximo o
ligeramente mayor al del Zr (IV) para un mismo niimero de coordinacion, teniendo en
cuenta esta condicion, se han utilizado diferentes dxidos de estequionmetria MO, M0, y
MO, Recientemente, se ha sugerido que la distancia media M-O debe ser préxima a la
distancia Zr-O para que los dxidos M0 puedan ser utilizados como estabilizantes de Ia

circonia (86).

Se han preparado materigles basados en circonia, que pueden ser utilizados como
precursores de productos cermicos; se pueden clasificar en tres grupos:
i} Circonias parcialmente estabilizadas (PSZ), que contienen [a forma tetragonal como
particulas precipitadas en una matriz cubica. La morfologia del precipitado depende del tipo
de dopante introducido (87, 88) y presentan gran estabilidad quimica a slta temperatura y
alta resistencia mecanica a los choques térmicos. Si la proporcion de dopante es suficiente,
de acuerdo con el cotrespondiente diagrama de fases se obtienen zirconias tolalmente

estabilizadas (/82), que suelen ser utilizadas como refractarios o electrolitos sélidos.
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i) Cumposites, en los que las particulas de la forma tetragonal se encuentran como una fase
dispersa en una matriz, que generalmente es alumina. Estos materiales presentan también
gran resistencia mecanica y térmica (71).

i) Circonia Tetragonal Policristaling (7ZPF), que consisten en pequeiios cristalitos de la
torma tetragonal metaestable y, en general, se preparan mediante procesos sol-gel y con

bajos contenidos en dopante (89, 90).

Sistema ZrQ, -Y,0;

Por 1a alta solubilidad det Y(II) en la circonin, el sistema ZrQ; - Y0, ha sido uno de
los mas estudindos y que ha despertado mayor interés. En 1951, Duwez y col. (91)
realizaron el que se puede considerar como primer estudio sistemdtico y, desde entonces, se
han propuesto varios diagramas de fases para este sistema (83, 92-93); tres de ellos se
muestran cn la Figura L4. De acuerdo con los diagramas propuestos, para altos contenidos
en ytria (aproximadamente mayor que 15 mol%) es estable la solucion sélida con estructura
tipo fluorita hasta temperatura ambiente, aunque para contenidos en dopante superiores
a 30 mol% se obticnen materiales con estructura tipo C de las tierras raras o tipo pirocloro
(93, 94} e incluso, fases de simetria romboédrica (93, 94, 96, 97). Para menores contenidos
en ytrin existen mezclas de fases o la fase de simetria monoclinica, en funcion de la

temperatura y la composicion (92).

En estos materiales, la subred catidnica contiene los cationes tri y tetravalentes
estadisticamente distribuidos ocupando posiciones del circonio (98) y en la subred anignica
existen vacantes oxigeno que neutralizan la carga. Aunque se asume generalmente que las
vacantes se sitan adyacentes al cation dopante, los resultados obtenidos por EXAFS y
absorcién de rayos X, parecen indicar que el entorno de cada cation depende de la

composicidn, la temperatura (99, 100) y la naturaleza del catién dopante (101).
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Figura 1.4, Diagramas de fases en el sistema ZtOz - Y20,

Aunque el diagrama de fases en este sistema ha sido muy estudiado, enire tos
propuestos existen diferencias en lo que se refiere a la temperatura y concentracion de
dopante en ¢l punto eutectoide (t - ¢ -+ m) y las [ronleras de dominio de estabilidad de lns
fases de simetria cubica y tetragonal y de las fases para altos contenidos en dopante (mayor
de 15 mol% Y303). Se ha sugerido, que estas diferencias se deben a la cinética de las
transiciones de fase y que a temperaturas menores de 1473 K, los lmites de fase representan
en realidad limites entre fases metaestables y/o congeladas (83). Por tanto, el método de
preparacion de los materiales influye considerablemente en la obtencidn de una determinada

fase.
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Para bajos contenidos en dopante (menores de 17 mol®% Y,0:), cuando los
materiales son preparados por precipitacidon a partir de disoluciones de sales de Zr e Y y
tratados a temperaturas proximas a la de ¢ristalizacién, o por descomposicidn térmica de
sales, s¢ han obtenido las formas cubica, tetragonal o mezclas de ambas, en funcidn del
contenido en dopante, la temperatura y el tiempo de tratamiento (14, 90, 102-113). Estas
fases pueden ser retenidas a altas temperaturas y, durante el enfrismiento, su estabilidad
depende del porcentaje de dopante introducido. Al aumentar el contenido en ytria, disminuye
la diferencia de energia libre entre las fases (Figura 1.3b.) y, por tanto, disminuye la
temperatura de la transformacion { -~> m y aumenta el tamafio critico (114). Ademds, el
aumento del contenido en dopante da tugar a la disminucién del tamafio medio del cristal y

esto hace disminuir también la temperatura de la transformacion (111, 115, 116).

Por otra parte, la estabilizacion de la circonia tetragonal, bien como particulas inter o
intragranulares o como un precipitado coherente dentro de una matriz, se debe a la encrgla
de tension implicada en la transformacion (71). Fsta es la causa del endurecimiento y
aumento de resistencia de estos materiales, por lo que tanto la estabilizacion de la circonia
tetragonal como la transformacion a la forma monoclinica, ha sido objeto de numerosas
investigaciones; una revision que recoge informacion acerca de las transiciones de fase en

diferentes sistemas ZrQ;~ MOy, ha sido publicada por Gasgnier (117).

No obstante, a pesar de la gran informacidn que existe sobre el tema, los detalles del
mecanismo por el que ocurre la transformacion en este tipo de materiales, contimia siendo
objeto de debate. Aunque la cinética de la transformacion parece estar gobernada por un
proceso de nucleacién (71, 87), los resultados experimentales muestran que la facilidad con
la que una particula tetragonal sufre transformacién, depende de su morfologla {forma y
tamnafio) y de su localizacion (inter o intragranular), por lo que existen diferentes opiniones
acerca de si la nucieacion ocurre de forma homogénea o en zonas determinadas del cristal
(71, 87-89, 118).

Por otra parte, existen opiniones diferentes acerca de las causas que justificartan la

disminucion en el tamafio medio del cristal al aumentar la concentracion de dopante.
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Algunas de estas causas se refieren, a la inhibicion de la ditusion al introducir ytrio (103), a
ta segregacion de tases en las fronteras de grano (90, 111, 112) o a ia presencia de otras

especies en la superficie (64, 119, 120).

Estos materiales a temperaturas relativamente bajas, del orden de 300 a 700 K,
suften un proceso de envejecimiento que estd favorecido en presencia de vapor de agua y en
ciclos de recocido, y por el que se modifican las propiedades que los hacen utiles como
cerdmicos. La degradacién se debe a la transformacion t -» m (121-125) y se puede retrasar

0 evitar si se aumenta el contenido en dopante.

Aspectos Texturales

Las propiedades texturales de la circonia y su evolucidn con el tratamiento térmico
han sido objeto de numerosas investigaciones, que incluyen muestras obtenidas por
precipitacion a partir de disoluciones o por descomposicion téemica de sales (38, 39, 57, 38,
126-131),

Los geles precipitados presentan en general microporosidad muy desarrotlada, pero
se ve afectada por el pH de precipitacidn, naturaleza de la disolucion, agente precipitante y
por las condiciones en que se realizan los procesos de lavado y secado. Estos factores, asi
como la presencia de especies quimisorbidas y la atmésfera en torno a Ia muestra, afectan

también a la evolucion de Ia textura porosa durante el tratamiento térmico.

Al aumentar el pH final de precipitacion, los geles que se obtienen presentan mayor
grea superficial, mayor volumen de poros y menor contribucion de los poros de
menor radio (38, 127, 128, 130-132). Las diferencias en el area superficial y voluren de
poros, se han atribuido a la extension en que tiene lugar la hidrélisis y polimerizacion en
funcion de la concentracion de grupos OH, asi como a la agregacion de las particulas
primarias (38, 39, 127); la microporosidad se ha relacionado con el grado de orden en los
polimeros (132). A bajos valores de pH Ia polimerizacion, que ocurre en pequefta extension,

da lugar a un material monodisperso que contiene gran cantidad de agua y que esta formado
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por particulas de pequefio tamafio (41, 42). Estas particulas se empaquetan de forma densa y
dejan pequenos poros interparticulares (127), lo que justitica los menores valores de 4rea
superticial y volumen de poros que se obtienen en estas condiciones. Si estos precipitados se
eavejecen en el seno de la disolucion, el proceso de olacidon continua lentamente y los
polimeros crecen, produciéndose una disminucion del drea superficial y volumen de
poros (38, 39, 128). Como la extensién en que ticne lugar la polimerizacidn aumentsa al
aumentar [a concentracion de grupos OH hasta alcanzar el punto isoeléctrico (38), a valores
altos de pH se forman grandes polimeros que se empaquetan de forma mas abierta y dan

lugar a mayor area y volumen de poros y también a radios de poro mayores (127).

Por otra parte, Ia tension superficial del liquido en que tiene lugar la precipitacion
influye en la textura det gel y su evolucidn posterior con el tratamiento térmico. La
sustitucion del agua por llquidos orgdnicos modifica tanto el drea superficial (133), volumen
y radio de poros (134), como ol estado de agregacidn (135). En este sentido, se ha
preparado a partir de tetrabutdxido de circonio en medio aleohdlico, circonia finamente

dividida, monodispersa y con poco grado de aglomeracion, que sinteriza facilmente (1335).

El lavado de los geles con alcohol, modifica también la superficie y da lugar a
materiales mecdnicamente débiles; esto se ha atribuido a que al reemplazar grupos OH" no
puente por restos orgnicos R-OH y -OR, la fuerte aglomeracion que se produce por la

formacion de enlaces Zr-O-Zr durante la deshidratacidn, se ve reducida (136, 137).

También se ha investigado el efecto de la impreghacion de xerogeles con agua y
metanol (138); la impregnacion con agua no modifica de forma apreciable la textura, pero

con alcohol madifica la naturaleza de la superficie y reduce el drea superficial,

El tratamiento térmico de los geles, da lugar a la reduccion del drea y volumen
de poros, pero en las caracteristicas texturales de los materiales que se obtienen influyen,
ademas de las condiciones de preparacidén, la atmbsfera en torno a la muestra
durante [a deshidratacion y las especies volatiles que se eliminan. Con el

calentamiento al aire disminuye ¢l volumen de microporos y se desarrolla mesoporosidad,
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de forma que a temperaturas del orden de 900 K, los materiales son esencialmente
mesoporosos (57, 58, 127, 138). Para una misma temperatura de tratamiento, cuando éste se
realiza a vacio la mesoporosidad esta menos desarrollada v la microporosidad se mantiene

hasta temperatura mas alta (57, 130).

La eliminacion de microporosidad se ha atribuido al cerrado de los microporos, por
la eliminacion de agua en el proceso de deshidratacion (128, 132, 139) o por la contraccion
de la textura en la cristalizacion (130). También se ha sugerido, que la progresiva
climinacion de los microporos puede ser el resultado de su ensanchamiento o coalescencia

para dar poros de mayor tamaifio {57).

El desarrollo de la mesoporosidad y el aumento del radio medio al progresar el
tratamiento térmico, se ha asociado al crecimiento y soldadura de particulas y a la
coalescencia de poros de menor tamafio mediante difusidén superficial (57, 58, 127). En este
sentido, las diferencias que se han encontrado entre las muestras deshidratadas al aire y a
vaclo, se han atribuido a la presencia de vapor de agua que favorece el transporte de masa
por difusion en superficie y, por tanto, la formacién de poros de mayor tamafio y la
disminucion del drea superficial (58, 79, 80).

Por otra parte, las especios derivadas de diferentes precipitantes o de a atmdsfera en
que se realiza la precipitacidn, pueden quedar retenidas en los geles, y las especies voldtiles
que se eliminan durante ¢l tratamiento influyen en In textura (131, 140). En este sentido, la
porosidad de los sdlidos que se obtienen por descomposicion térmica de sales, que depende
en gran medida de la temperatura de descomposicion, se ve también afectada por el tamaflo

de las especies voldtiles que se eliminan (141).

Con el fin de evitar la degradacién de la textura porosa con el calentamiento,
recientemente se ha preparado circonia mesoporosa de alta drea, incorporando al gel un
haluro de alquiltrimetilamonio. El cation orgénico actita como armazén del gel y, durante la
calcinacion, controla la deshidratacién reduciendo la tensidn superficial en el interior

de tos poros. En el tratamiento posterior a temperaturas del orden de 700-900 K, s¢
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eliminan las especies organicas y se obtiene el material poroso sin que ocurra ¢l colapso

de Ia textura (142).

Por el amplio campo de aplicaciones de la circonia dopada con vtria, la bibliografia
es muy abundante en lo que se refiere a estudios estructurales y acerca de sus propiedades
mecanicas y eléctricas. Muchas investigaciones se han dedicado al efecto en las propiedades
finales de los ceramicos de factores como el tamafio de las particulas, estado de agregacion
porosidad o la presencia de especies volétiles en los precursores (104, 113, 143, 144). Sin
embargo, las propiedades texturales de los solidos en este sistema han sido menos
investigadas. En los estudios sistemdticos que se han realizado, los objetivos han sido
preparar materinles de alta drea y térmicamente estables para su utilizacién en aplicaciones
catallticas y. por otra parte, la preparacion de polvos monodispersos de ficil sinterizacién y

densificacion, adecuados para el procesado cerdmico.

Se ha citado, que 1o estabilidad térmica de la textura de la circonia se puede mejorar
con la incorporacion de ytria. Las muestras estudiadas, con un contenido en ytria de 3 mol%
aproximadamente, fueron obtenidas por precipitacion simultdnea a partir de disoluciones de
los cloruros correspondientes (105), o por impregnacion de circonia monoclinica con
disoluciones de nitrato de yirio (145, 146). En estos casos, se trata de muestras
esencialmente mesoporosas y la mejora e la estabilidad textural se ha asociado a la

inhibicion de las transformaciones de fase.

Por otra parte, se han preparado xerogeles por hidrélisis de alcoholatos variando la
relacion agua/alcoholato y se han obtenido materiales microporosos que pierden la mayor
parte de la superficie a temperaturas del orden de 500 K, y la degradacion es mayor al
disminuir Ia extension de la hidralisis (147). Sin embargo, a partir de disoluciones de
alcoholatos conteniendo 4cidos carboxilicos y seleccionando el dcido y la proporcion
de agua (siguiendo el método Solvay), se ha citado la preparacion de circonia
parcialmente estabilizada, monodispersa y no aglomerada, con mesoporosidad que es
eliminada a 1300 K (148).
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1.2, OBJETIVOS

Fn este trabajo se han estudiado las propiedades texturales y estructurales de
muestras de circonia pura v dopada con 2 y 5 moles% de Y0s, obtenidas por tratamiento

térmico de geles en diferentes condiciones.

La cleccion de Y0, como dopante se ha hecho teniendo en cuenta que el Y (I11) es
un buen estabilizante estructural y, por tanto, los materiales en el sistema ZrQ; - Y,0; son
potenciaimente muy utiles. Ademds, el interés de los estudios texturales estd justificado si se
considera que, en muchas de sus aplicaciones, el empleo de circonia y circonias dopadas estd

limitado por la dificultad que supone preparar solidos con textura previamente seleccionada.

En vista de los antecedentes bibliograficos, el principal objetivo ha sido investigar la
influencia del dopante en la textura porosa de los geles precursores y de los materiales
cristalinos obtenidos por tratamiento térmico. L.os geles se han preparado por precipitacion
hasta un valor alto de pH para obtener una textura porosa bien desarrollada y, en funcion de
ta atmosfera, la temperatura y el tiempo de tratamiento, se ha estimado la evolucion en las
fases cristalinas presentes y de la textura; de esta forma, se ha pretendido obtener
informacion acerca de en qué medida la estabilizacion estructural puede influir en la textura

y como afectan las caracteristicas del gel y las condiciones de tratamiento.

Cuando se utilizan geles precursores, las propiedades de los sdlidos que se obtienen
vienen condicionadas, en gran medida, por factores introducidos durante la precipitacion y
es necesario el control de las condiciones precisas de preparacion, para obtener superficies
reproducibles y poder identificar los procesos responsables de las caracteristicas de la
textura. Por tanto, para entender el efecto de la introduccidn de yirio, se ha tomado como
referencia un gel de circonia no dopada, obtenido en las mismas condiciones que los geles

dopados y sometido a los mismos tratamientos.

El tratamiento de los geles se ha realizado al aire, a vacio y controlando la presion

residual sobre la muestra durante la deshidratacidn, con el fin de obtener informacién acerca
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de como afecta a la evolucion de la textura la presion de vapor de agua en el interior de los
capilares. Ademds, el control de la velocidad de deshidratacion ha permitido en ocasiones

controlar a porosidad de los solidos.

Por otra parte, la naturaleza de la superficie condiciona la reactividad superficial y
afecta, tanto al comportamiento catalitico como a los procesos de sinterizacion. En este
sentido, se ha realizado un estudio calorimétrico comparado de la adsorcion de argon,
nitrogeno y mondxido de carbono en algunas muestras, para obtener informacion sobre el

cardcter especifico y no especifico de la superfice.
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IL1. ANALISIS TERMICO
ILL1, Analisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (ATG y ATD)

Las experiencias de analisis termogravimétrico y térmico diferencial se han realizado
en un equipo Stanton S8TA 781, que permite registrar las curvas de ATD y TG
simultaneamente. Los termogramas se obtuvieron al aire utilizando cantidades de muestra
entre 10 v 40 mg, con una velocidad de calentamiento de 10° min” y AL:Oy precalcinada

como material de referencia.

[L1.2, Andlisis Térmico a Velocidad de Transformacidn Controlada (CRTA)

tin el estudio del comportamiento térmico de los materiales de partida, se ha utilizado
también un método de andlisis térmico que permite controlar la velocidad de
descompaosicion, manteniendo constante la presion residual del gas que se desprende durante
el calentamiento (1, 2). De esta forma el tratamiento puede ser suficientemente lento y

reproducible.

El equipo utilizado" permite efectuar la termolisis a presiones controladas
comprendidas entre 107 y 10" Pa; un esquema de este equipo se muestra en la
Figura 111 (2). La muestra en estudio se coloca en un portamuesiras de vidrio que se
introduce en un horno a temperatura ambiente y se conecta a una linea de vacio, a la que se
ha incorporado un diafragma adecuado para disminuir la velocidad de evacuacion tanto
como sea necesario. Un mandmetro Pirani mide la presion en el recinto de reaccidn y
transmite la sefial a un controlador tipo PID que regula la alimentacion de!l borno, de forma
que Iln presion sobre la muestra se mantenga constante e igual a un valor previamente
scleccionado. Si durante el calentamiento ¢l gas que se desprende contiene un solo
componente, el flujo de gas a través del diafragma se mantiene constante (ya que solo
depende de la diferencia de presion a ambos lados del mismo) y también debe ser constante

la velocidad de produccidn del gas, es decir la velocidad de descomposicion,

* Equipo del Centre de Thermodinamique ot de Microcalorimétrie de] CNRS de Marsella (Francia).
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La temperatura se registra en funcion del tiempo en un registro grafico, obteniéndose
una curva analoga a la que se obtiene en termogravimetria a condicion de conocer el flujo de
gas evacuado, la velocidad de evacuacion se determina, una vez que la muestra ha sido
evacuada a temperatura ambiente hasta la presion de consigna, a partir de la pérdida de masa

en el tratamiento y la duracion del mismo.

Las experiencias de andlisis térmico a velocidad controlada han sido efectuadas hasta
una temperatura final de 623 y 723 K empleando cantidades de muestra entre 0.25 y 0.35
gramos. La presion residual de vapor de agua durante Ia deshidratacion fue de 5.3 Pa y la

velocidad de evacuacién de 2.0 £ 0.3 mg.h'',

i

W e ACIO
diafragma
PIRANI @ '
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Figura I1.1. Esquema del equipo de Andlisis Térmico a Velocidad de Transformacién Controlada.
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11.2. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIAS DISPERSIVAS DE RAYOS X (XEDS)

Esta técnica de analisis permite analizar pequefias regiones del material en estudio
proporcionando informacion de la compaosicidn local de la mwuestra y por tanto del grado de

homogeneidad de ésta.

El andlisis quimico de los materiales se realizG mediante una microsonda electrénica (3.
Consiste en un espectrometro de rayos X, en el que la excitacion de la muestra tiene lugar
mediante el bombardeo con un haz muy fino de electrones incidentes; los dtomos excitados
emiten sus radiaciones caracteristicas, siendo éstas analizadas por el espectrometro de rayos X.
Como consecuencia de la excitacion directa la intensidad de la radiacion de fondo es muy elevada
y por ello, para analizar atomos pesados (como circonio 0 ytrio) es conveniente utilizar las lineas
de emisién L o M en lugar de las lineas K, ya que las primeras estdn situadas en el espectro de
radiaciones emitidas més lejos del méximo de intensidad del espectro continuo. En el andlisis del
espectro se recogen todos los fotones que penetran en el detector y se clasifican en funcién de su

energia, para luego evaluar aquella cuyo valor corresponde al elemento a determinar.

Los analisis se han realizado en un sistema LINK AN10000 acoplado a un microscopio
electronico’ JEOL 2000 FX.

IL3, TECNICAS DE DIFRACCION
1131, Difraccién de Rayos X de Polvo

La caracterizacién de los materiales policristalinos se realiz6 en un difractometro de polvo
Siemens D5000 con radiacion Ko del cobre (A= 1.5418 A) y monocromador de grafito. El
difractometro se gobierna desde un ordenador mediante el programa DIFFRAC-AT (Version 2.0)

y el funcionamiento es totalmente automatico. Las condiciones de trabajo fueron 40kVy 30 mA.

® Equipo del Centro de Microscopia Electronica de la Universidad Complutense de Madrid,
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Los diagramas de difraccion se registraron en el rango de 20 comprendido entre 5° y 120°
o entre 20° y 8C°, con un tamaiio de paso de 0.04° y un tiempo de contaje de 15 0 3 segundos por

paso, respectivamente.

Los espaciados fueron medidos utilizando como patrones internos wolframio de pureza
analitica y el aluminio de los portamuestras utilizados. L.os pardmetros reticulares obtenidos se

refinaron mediante el programa de célculo AFFMA (4).

El estudio por difraccion de rayos X en funcion de la temperatura, se ha realizado en una
cAmara de alta temperatura Anton PAAR HTKI0 acoplada al difractometro Siemens D3000,
dotada de un filamento calefactor de platino de 1mm de espesor y control manual de temperatura.
Los diagramas de difraccion fueron registrados una vez alcanzada la temperatura deseada, en el
rango de 26 comprendido entre 25° y 35° con un tamafio de paso de 0.02° y tiempo de contaje de
1 segundo por paso. La muestra en polvo se depositd directamente sobre el filamento calefactor,
asegurdndonos de un buen contacto entre ambos. Las experiencias fueron realizadas bajo vacio
dindmico de 3-5 Pa.

Para obtener los diagramas de difraccion de pequeiias cantidades de muestra (como por
ejemplo residuos obtenidos en las experiencias de andlisis térmico y en los tratamientos en la
camara de rayos X a alta temperatura), se utilizé un equipo PHILLIPS X'PERT-MPD, con
gonidmetro PW 3050 y el mismo tipo de radiacion que el equipo anterior; esth gobernado desde
un ordenador mediante el programa PC-APD {version 4.0 para Windows). Las condiciones de
trabajo  fueron 40 kV y 55 mA y se utilizd un portamuestras de silicio. En el texto
correspondiente & estos resultados se especificarin el rango en 28, tamafo de paso y tiempo de

recogida de impulsos.
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11.3.2. Microscopia Eléctronica de Transmision (TEM)

En la caracterizacion microestructural de los materiales se ha utilizado un Microscopio
eloctrénico’ JEOL 2000 FX, con tension de aceleracion de 200 kV, dotado de portamuestras
goniométrico con entrada lateral que permite doble inclinacion hasta un maximo de & 45°. Tiene
un poder de resolucion de 3.1 A entre puntos y 1.4 A entre lineas. Este equipo estd dotado de

dispositivos anticontaminantes que han sido utilizados durante las observaciones.

l.as muestras previamente molidas, se dispersaron en n-butanol mediante un aparato de
ultrasonido. Unas gotas de dicha suspension se depositaron sobre una rejilla de cobre recubierta
de una pelicula de polivinil-formal, sobre la cual se ha depositado una fina capa de carbono como

soporte.

11,3.3, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para el estudio morfologico de las muestras se ha utilizado un microscopio electronico®
JEOL JSM 6400. Este microscopio trabaja con una tension de aceleracion que varia entre
0.2-40 kV y resolucion méaxima de 35 A (a 35 kV, WD = 8 mm), en nuestro caso hemos
trabajado entre 10 y 35 kV debido a que utilizando tensiones superiores algunas muestras se
cargan por efecto del haz. El portamuestras goniométrico permite desplazamientos en todas las

direcciones.

L.a preparacién de las muestras para su observacion se realizd por dispersion de las
mismas en acetona mediante un aparato de ultrasonido, Unas gotas de esta suspension se
depositan sobre un portamuestras de cobre. Ei conjunto fue introducido en un evaporador para

depositar una capa de oro de fino espesor sobre el material.

® Equipo det Centro de Microscopia Electronica de la Universidad Complutense de Madrid,
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IL4, ADSORCION DE GASES A BAJA TEMPERATURA

11.4.1. Volumetrin de Adsorcién

Las isotermas de adsorcion-desorcion se han realizado en un aparato volumétrico
convencional en la version representada en la Figura 112 y cuyo método de operacion ha sido
deserito con anterioridad (5). El vacio necesario en el aparato se consigue con una bomba
rotatoria de doble etapa PFEIFFER Mod. DUO 004B, que alcanza una presion minima de 10" Pa
y se controla mediante un sistema BALZERS TPG 300 que opera en el rango 10%10" Pa. La
medida de la presion inicial y de equilibrio del adsorbible se realiza mediante un manometro
diferencial de mercurio. El volumen geométrico accesible al adsorbible en el sistema varia
entre 20y 70 (£ 0.3) ent’ y estd constituido por el volumen de una bureta de gases y el volumen
de ramps del aparato (linea do trazos en la Figura [1.2).Tanto ¢l volumen de rampa como el
volumen del portamuestras no ocupado por el solido se calibran previamente por expansion de
gas a temperatura ambiente. [.as experiencias s han realizado sobre 0.2 - 0.5 gramos de muestra
a una temperatura entre 76.7 y 76.9 K, que se consigue mediante un bafio de nitrdgeno liquido.

La medida de la temperatura se realiza mediante un termémetro de oxigeno (Apéndice I}.
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Figura 11.2. Esquema de! aparato de adsorcion.
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11.4.2. Calorimetria de Adsorcidn

$Se ha utilizado un microcalorimetro isotermo tipo Tian-Calvet adaptado a la adsorcién de
gases a baja temperatura (6). Un esquema del equipo utilizado® se muestra en la Figura IL3. El
microcalorimetro utiliza como detectores dos termopilas conectadas en diferencial, que se sittian
en el interior de un bloque de aluminio y se mantienen bajo presion de helio para evitar ta entrada
de humedad; el conjunto estd inmerso en un bafio de nitrogeno liquido. El solido se introduce en
un portamuestras de vidrio que se aloja en una de las termopilas (la segunda termopila sirve de
referencin) y se conecta a un sistema volumétrico mediante un tubo de conduccion de 90 em de
longitud y 6 mm de didmetro interno, lo que asegura un buen enftiamiento del adsorbible y evita
los efectos de transpiracién térmica. La introduccién del adsorbible se realiza de forma continua,
con un caudal previamente seleccionado para asegurar en todo morento estados de cuasi-
equilibrio. El flujo térmico generado por la adsorcion del gas sobre la superficie del sOlido y la

presion de equilibrio se registran simultineamente y de forma continua en funcion del tiempo.

Antes de realizar cada experiencia microcalorimétrica se realizan los calibrados del
volumen de rampa y volumen muerto del potamuestras, por expansion de helio a temperatura
ambiente; el calibrado de la sensibilidad del calorimetro se realiza por efecto Joule. En la Tabla

1.1 se recogen los parimetros correspondientes a las experiencias calorimétricas.

Tabla IL 1. Pardmetros caracteristicos de las experiencias calorimétricas.

Sensibilidad del calorimetro (uV.mw™") 16.8 £ 0.2
Tiempo de respuesta media del calorimetro (s) 301
Sensibilidad del registro de presion (mm.torr”') 168 :£2
Caudal de gas (cm* h'") 15-3.0
Masa de adsorbente (g) 0.109 - 0.853

* Las medidas han sido realizadas en ¢l Centre de Thermodinamique et Microcalorimétric del CNRS de
Marscila (Francia).
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Figura 1.3, Esquema del calorimetro de adsorcion a baja temperatura.

Previamente s la realizacion de las experiencias de adsorcion, las muestras se
desgasificaron hasta una presion final entre 1y 10 Pa; las condiciones en las que se realizd la

desgasificacion serdn indicadas en cada caso (Seccion 11.5.4 y Seccion IV.2).

Los gases utilizados han sido Ar N-50 y N, N-52 de la SEO y Ar, N2 y CO
(»99.996% de pureza) de Alphagaz (Air Liquide).

En la presentacion de las isotermas de adsorcion, las cantidades adsorbidas se
expresan como volumen de gas en condiciones normales y la presion de equilibrio, como
presién relativa. En el Apéndice I, se recogen los fundamentos tedricos del proceso de
adsorcién, asi como las definiciones generales, terminologia y nomenclatura utilizada en la
presentacion de los datos de adsorcion. En el Apéndice 11 estén recogidos los valores de

algunas constantes caracteristicas de los gases utilizados.



Capitulo 11 Téenicas Ixperimentales y Materiales de Partida b

11,5, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA
1L5.1, Preparacion de los Geles

Los materiales de partida han sido geles de oxido de circonio puro y dopado con 2 y
5 moles por ciento de oOxido de ytrio. Estos geles fueron obtenidos por precipitacion
simultanea a partiv de disoluciones de las correspondientes sales, por adicion de una

disolucidn de amoniaco.

Las sales empleadas fieron ZrOCh. 8H,0 (99.99%) y YCl3.6 Ha0 (99.99%). En cada
caso 25 gramos de ZrOCl,. 8H,0 v la cantidad correspondiente de YCl.6 Ha0, en el caso de
los geles dopados, fueron pesados (con un error no superior a 0.0001g) y disueltos en 1 litro
de agua desionizada. A estas disoluciones se adiciond, lentamente y con agitacion constante,
una disolucion de amoniaco (Merck, 25% de riqueza) diluida al 50%, hasta un pH final de
aproximadamente 10.5. La velocidad de adicion de base se ajusté de forma que en la
precipitacion completa se tardd entre 3 y 4 horas y se realizo a temperatura
ambiente (293-298 K). Una vez finalizada, se mantuvo la agitaciéon durante 20 horas con el
fin de conseguir una mayor homogeneidad de los geles precipitados. Una vez transcurrido
este tiempo, y comprobado que la precipitacion habia sido completa, los geles se dejaron en
reposo durante 24 horas. Posteriormente fueron filtrados, lavados con agua desionizada
hasta ausencia de iones cloruro (no se observéd precipitacion de AgCl en las aguas de lavado
de los geles despuds de afiadir AgNO;) y secados sobre CaCl en un desecador durante 7

dins. A continuacion, fueron molidos en un mortero de dgata.

Mediante este procedimiento se prepararon dos series de geles, series C y Z. Los
geles de la serie Z se mantuvieron en un desecador sobre P05 & temperatura ambicnte. De
cada uno de los geles de la serie C, una porcién se mantuvo también en desecador a
temperatura ambiente, y otra porcion se secd en estufa a 383 K durante 6 horas. A los geles
obtenidos se les denomind:

- Geles de ZrO,: muestras C, C(383/6hA) y Z.
- Geles de ZrOs - 2 mol% Y20s: muestras C2Y, C2Y(383/6hA) y Z2Y.
- Geles de ZrO; - 5 mol% Y2Qs: muestras C5Y, C5Y(383/6hA) y Z5Y.
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1L.5.2. Andlisis Quimico

[.us geles de circonia pura v circonia dopada se han analizado mediante espectroscopia
de emision de rayos X: los resultados tienen sdto caracter cualitativo ya que no se disponia
de los patrones adecuados para poder realizar el andlisis de forma semicuantitativa. Ademas,
no se ha podido analizar la homogeneidad composicional en las muestras debido al pequefio

tamafio de las particulas y a su estado de agregacion.

En la Figura 114 se muestran los espectros obtenidos para los geles 7, Z2Y y Z5Y. En
los espectros correspondientes a los geles Z2Y y Z5Y, se observan las lineas 1. y M del ytrio
cuya intensidad aurmenta con ¢l contenido nominal de oxido de ytrio introducide, ademas, se
observa la linea K del cloro, aungque de muy débil intensidad. A diferencia de los geles
dopados, el gel Z no muestra en ninguno de los espectros obtenidos esta linea del cloro, bien
porque los iones cloruro fueran eliminados en ¢l proceso de lavado, o mas bien porque ¢l
contenido en cloro de este el esté por debajo del limite de deteccion de la téenica (= 0.1%),
hay que tener en cuenta que la concentracion de iones cloruro que se introduce en el medio

de precipitacion es mayor al aumentar la cantidad de dopante.



Capindo 11 Féenicas Expertmeniales y Meareriales de Partida +1

u ' Lo
L : I\\ )
. i‘*""“/‘.LA R I
: . ‘ 3:320 I-CQU ‘.|],3
Fi= 2K ch 27 1= 1 ats

MEMITEREL

1 . ’ : ';\ !
L0 1, 24 kel
Tim K ch  $23= in ats

Figura [1.4, Espectros XEDS correspondientes a los geles Z, Z22Y y Z5Y.
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11.5.3. Caracterizacion medinnte Difraccién de Rayos X y Microscopia Electrénica
de Barrido

Los diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a cada uno de los geles
preparados, muestran un maximo ancho y mal definido en el rango de 20 = 25°-35°,
caracteristico de materiales con pequedio grado de ordenacion (o amorfos). En este rango de
20 aparccen los maximos de las reflexiones més intensas de las fases de simetria monoclinica
(m), tetragonal (t) y cubica (¢) del ZrQ2(7-9).

1l andlisis morfolodgico mediante microscopia elecirénica de barrido muestra que todos
los geles estan constituidos por grandes agregados con forma y tamailo irregular, como se
observa en las micrografias de la Figura 1.5, que corresponden a los geles de la serie C.
Iistos agregndos estdn constituidos a su vez por aglomerados de particulas primarias con
forma redondeada y tamafio irregular (Figura [1.5d). Por efecto del haz incidente, las
particulas se cargan y las micrografias obtenidas a mayores aumentos no presentan suficiente
resolucion; no obstante, parccen distinguirse pequeiias particulas casi esféricas de didmetro
35 nm aproximadamente, que constituyen los aglomerados redondeados.
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Figura 11.5 Micrografias de SEM de los geles: a) C'(383/6hA),
L) C2Y(383/6hA), ¢ v d) C3Y(383/6hA).
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1154, Caracterizaciéon Textural medinnte Adsorcion de Nitrogeno r 77 K

Antes de realizar las experiencias de adsorcién, los geles de la serie C fueron
desgasiticados a temperatura ambiente durante 6 horas y los de la serie Z a J2J K
durante 12 horas. En ambos casos, la presion minima alcanzada en la desgasiticacion fue del

orden de 1 Pa.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N; a 77 K correspondientes a los geles de ta
serie 7 se muestran en la Figura 11.6. Estas isotermas, asi como las correspondientes a los
geles de la serie C, pueden considerarse semejantes a las Tipo 1 de la clasificacion de la
IUPAC (10) y corresponden a materiales esencialmente microporosos con una distribucion
muy anwplin de radio de microporos, estos resultados estan  de  acuerdo  con  trabajos
previos (11-14). En todos los casos, las isotermas presentan un pequeiio bucle de histéresis
que se cierra en ¢l rango de presiones relativas 0.3-0.4 y puede ser atribuido a una pequeda

contribucion mesoporosa en estos geles.

Los valores de los parAmetros obtenidos del andlisis de las isotermas por ¢l método
BET (Apéndice 1), capacidad aparente de la monocapa (Va), drea BET (Sper) y constante
BET (Cyir), estan recogidos en la Tabla 11.2. Los valores mds altos de Sy corresponden a
tos geles de la serie Z debido, probablemente, a que fa eliminacion del agua molecular
retenida en tos capilares estd favorecida durante ia desgasificacion a 323 K y ocurre con
menor deterioro de la textura que ¢n el tratamiento a 383 K al aire (geles de la serie C). En
ambas series, las diferencins en los valores de drea BET para las muestras de circonia pura y

dopada son menores del 15%.

Tabla [1,2, Parametros texturales correspondientes a tos geles preparados.

CARYGAAY  C2Y(383/6hA)  CSY(I8I/6hA) Z 22y Z5Y
Tewmperatura (K) 298 298 208 323 a2 321
TiempPOiespamiicacion (1) O O H 12 12 2
Vo fem’ ") 573 60.2 58.3 73.6 698 04 8
Sue (.27 250 262 255 321 03 M2
Chrer 116 107 106 155 210 Y
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Figura 11.6. lsotermas de adsorcion-desorcion de Ny a 77 K de los geles:
() Z, () Z2Y y (a) Z5Y.

5.5, Comportamiento Térmico

En la Figura IL7 se muestran las curvas de ATD y TG obtenidas al aire, que

corresponden a los geles de la serie Z, resultados andlogos se obtuvieron para los geles de la

serie C.
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Figura I1.7. Curvas de ATD y TG correspondientes a los geles de la serie 2.
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En los tres casos, la curva de ATD muestra un doble efecto endotérmico entre
3OO y 620 K y un marcado efecto exotérmico entre 690 y 730 K. Las curvas de TG muestran
pérdida de masa entre 300 y 800 K aproximadamente, sunque la mayor parte de la materia
volitil sc climina entre 300 y 620 K. El efecto endotérmico sc debe a la deshidratacion del
gel ¢ incluye la eliminacion de agua fisisorbida y el efecto exotérmico, que también estd
acompadlado de una pequeda pérdida de masa (en ninglin caso superior al 1%%), se atribuye
generalmente a la cristalizacion del material amorfo (15). En la Tabla IL.3 se recogen los
porcentajes de pérdida de masa (referidos a la masa de muestra a 300 K) en funcion de la
temperatura, deducidos de las curvas de TG, También han sido incluidos los porcentajes de
pérdida de masa en la desgasiticacion a 323 K durante 12 horas, que deben corresponder

fundamentalmente a la eliminacion de agua fisisorbida.

Tabla 11.3. Porcentajes de pérdida de masa (%oAm) correspondientes a los geles de Ia serie Z.,

Gol Z Z2Y Z5Y

Temperatura (K)
300 - 620 35.5 322 29.6
690 - 730 0.51 0.41 0.33
300 - 800 373 338 309
323" 17.5 144 12.7

(* ): Desgasificacion durante 12 horas; presion residual inferior a | Pa.

Para temperaturas superiores, no se observa ningin efecto térmico ni variacion de
masa apreciable en ninguno de los geles, aunque la deshidratacion no debe ser completa
hasta temperaturas def orden de 763-870 K (16). En el proceso de enfriamiento, ln curva de
ATD correspondiente al gel de zirconia pura presenta un débil y mal definido cfecto
exotérmico entre 1123 y 1023 K, no apreciable en la figura, que se atribuye a la

transformacion tetragonal —» monoclinica del ZrO; (15, 17,18).
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La descomposicion térmica de los geles se ha realizado también controlando la presion
residual de vapor de agua (5.3 Pa) v la velocidad de evacuacion (2 + 0.3 mg.h'). Las curvas
de pérdida de masa (Am) en funcion de la temperatura se muestran en la Figura 11.8. Las
lineas de trazo discontinuo representan la pérdida de masa a temperaturas proximas a la
ambiente (hasta alcanzar la presion residual de consigna) y corresponden a fa eliminacion de
especies lisisorbidas, tundamentalmente vapor de agua. En los tres casos, el aumento de la
temperatura da lugar a una pérdida de masa continua hasta que tiene lugar la cristalizacion; la
encrgia que se libera en este proceso y la pequefa pérdida de masa que lo acompaiia dan

fugar al aumento momentineo de la presion y la temperatura dentro del portamuestras (19).

s Z2Y
& Z8Y

¥ [ 1
300 450 800 750 1.
K

Figura [1.8. Curvas de CRTA correspondientes a los geles de la serie Z,

Los residuos obtenidos en las experiencias de analisis térmico se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X. Los diagramas de difraccion se registraron utilizando un

tamaiio de paso de 0.02 ° y tiempo de contaje de 1 segundo,
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Los diagramas e difraccion de los residuos obtenidos en las experiencias de andlisis
térmico a velocidad controlada hasta 623 K corresponden a materiales amorfos. Sin
embargo, si ¢l tratamiento se continia hasta 723 K se obtienen, en todos los casos,
materiales cristalinos (Figura 11.9). Aunque la muestra de circonia pura (Figura 11.9a.)
presenta bajo grado de cristalinidad, fos maximos de ditraccion pueden asignarse a las fases
de simetria cubica o tetragonal del ZrO;. En lo que se reficre a las muestras dopadas tratadas
en las mismas condiciones, la que procede del gel Z5Y (Figura 11.9¢.) parece corresponder a
la forma cibica del ZrQ, mientras que la obtenida a partic del gel Z2Y (Figura 11.9b.)
consiste, probablemente, en una mezcla de las fases de simetria cubica y tetragonal. Tn este
altimo caso, aunque los méximos correspondientes a las reflexiones (200), y (220). no
aparecen desdoblados, son relativamente anchos. Ademas, el méximo que corresponde a la
reflexion (200), presenta un hombro y se observan maximos que deben corresponder a las

reflexiones (004), y (400).

Cuando la deshidratacion de los geles se realiza a vacio, la cristalizacion tiene lugar a
temperaturas mas bajas (entre 575 y 623 K) que en el tratamiento al aire o en CRTA. Los
diagramas de difraccion de rayos X de las muestras obtenidas por tratamicnto a vacio husta
623 y 723 K (Figura 1L 10) son semejantes. En la Figura IL1T1 se muestran los diagramas
correspondientes a las muestras obtenidas por tratamiento del gel Z2Y a 723 K ol aire
durante 2 horas y hasta la misma temperatura en CRTA y a vaclo; en los diagramas de las
muestras obtenidas en CRTA y a vacio se observa ¢l méximo correspondiente a la

reflexion (004,

Después del tratamiento hasta 1573 K al aire y posterior enfriamiento (residuos de las
experiencias de andlisis térmico (Figura 11.7)), la muestra de circonia pura corresponde a la
forma monoclinica mientras que las dopadas con 2 y 5 moles por ciento de Y20s
corresponden, la primera de ellas, a una mezcla de las formas tetragonal y monoclinica y la

segunda, a la forma tetragonal (Figura t1.12),

Estos resultados estan de acuerdo con olros previos en lo que se refiere a la aparicion
de las fases de mas alta simetria del ZrO; en el inicio de !a cristalizacion (20-24) y en la

mayor estabilidad de estas fases al aumentar ¢l contenido en ytria.
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Figura [19. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a los residuos obtenidos
por tratamiento de los geles de la serie Z en CRTA hasta 723 K. (a, b, ¢, proceden de los
geles 7, Z2Y y Z5Y, respectivamente)
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Figura 11.10. Diagramas de difiaccion de rayos X correspondientes a las muestras obtenidas
por tratamiento de los geles de la seric Z a vacio hasta 723 K. (a, b y ¢ proceden de los geles
2, 22Y y Z5Y, respectivamente).
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Figura I1.11. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras obtenidas
por tratamiento del gel Z2Y a 723 K: a) al aire durante 2 horas, b) a vacio y ¢} en CRTA.
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Figura 1112, Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a los residuos de las
experiencias de ATD/TG para los geles de la serie Z. (a, b, ¢, proceden de los geles Z, Z2Y y
Z5Y respectivamente)
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11.6. PREPARACION DE MUESTRAS POR TRATAMIENTO TERMICO DE LOS GELES

Los geles de circonia pura y dopada fueron tratados como se detalla a continuacion y
las muestras obtenidas fueron estudiadas para obtener informacion sobre la evolucion

textural y estructural de estos materiales en funcion de las condiciones de tratamiento.

Los geles de la serie C tueron tratados al aire a temperaturas de 723, 1073 y 1273 K,
durante 2 horas, 20 horas y 30 dias. Porciones de estos geles fueron también tratadas al aire
a temperaturas de 1523 y 1573 K durante 7 dias y 2 horas, respectivamente. Tn la Tabla .4
se recoge ta nomenclatura empleada en la denominacion de las muestras obtenidas en estos

tratamicntos.

Tabla 11.4. Nomenclatura empleada en la denominacion de las muestras de la serie C.

Gel do Tiempo de Temporatura de Tratamiento (K)
partida Tratamiento
(h: horas, 723 1073 1273 1523/1573
d: dias)
2h CU723/2hA) CO073H2ZhA) C(1273/2hA) C(F37M2hA)
COR3/ohA) 2 h C(723/20hA) C(1073/20hA) C(127120hA)
7dd3nd C(723/304dA) CO1073/30dA) CE273/30dA) CUI523/TdA)
2h C2Y(723/2hA) - C2Y(107320hA)  C2Y(1273/2hA)  C2Y(1573/2ZhA)
C2Y(383/6hA) 20h C2Y(7237200A)  C2Y(1073/20hA)  C2Y(1273/20hA)
Tdélud C2Y(723/30dA)  C2Y(L073/30dA) C2Y(1273/30dA)  C2Y(15237dA)
2h CSY(72372hA) - CAY(107372hA) - C5Y(127372hA) - CSY (! 5T20A)
C5Y(383/00A) 20h CAY(723200A) CSY(LO73/200A) CSY(1273/20hA)
7d630d CARY(723/30d4) CAY(1273/30dA)  CSY(1523/7dA)

C5Y(1073/30dA)
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Los geles de la serie Z tueron tratados:
i) Al aire’ porciones diferentes fueron tratadas a 723 K durante 2 y 20 horas, 7 y 30 dias.
it) A vacio desde temperatura ambiente hasta 623 y 723 K, a una velocidad de calentamiento
de 2°min’ aproximadamente. La presion residual, en todos los casos, fue menor que 107 Pa.
i) A presion residual constante {CRTA). porciones de cada uno de los geles fueron tratados

hasta 623 v 723 K en las condiciones anteriormente indicadas (Seccion 11.1.2).
La nomenclatura empleada para designar estas muestras se recoge en la Tabla [L5.

Tabla I1.5. Nomenclaturs empleada en la denominacion de las muestras de la serie Z.

Gol do partida Atmosfera Temperatura {K)
623 723
Aire - 7{7123ticmpo” A)
7 CRTA Z{623/CRTA) Z(I23ICRTA)
Vacio 21623/V) Z{T23V)
Airc . Z2Y(72Mliempo” A)
AN CRTA Z2Y(623/CRTA) Z2Y(P2XMCRTA)
Vaclo Z2Y(623/\V) Z2Y (72N
Aire - Z5Y{(T2 M tiempo” A)
£5Y CRTA ZSY(623/CRTA) ZEY(720/CRTA)
Vacio Z3Y(623/V) Z5Y (13

(*): En ¢l texto el tiempo de tratamiento se indicara como 2h, 20h, 7d y 30 d.
h: horas, d: dias

Todas las muestras obtenidas por tratamiento al aire presentan color blanco Las
muesiras obtenidas por tratamiento a vaclo y a presion residual constante presentan

coloracion osgura.
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L1 EVOLUCION DE LA ESTRUCTURA EN LAS MUESTRAS TRATADAS AL AIRE

Los diagramas de difraccion de ravos X correspondientes a materiales obtenidos por
tratamiento térmico al aire de los geles de partida se muestran en las Figuras [IL1-5, y los
valores de los parametros reticulares obtenidos para cads muestra se recogen en la
Tabla 11t 1.

I.a asignacion de indices a los dingramas de difraccion correspondientes a la fase de
simetria tetragonal, se ha realizado en una celda pseudofluorita con grupo espacial P4: /ncim

y distribucion cationica centrada en las caras (1-3).

Los dingramas correspondientes a las muestras dopadas obtenidas por tratamiento al
aire a 723 K durante 2 horas (Figuras HL 1b. y le)) presentan méximos de difraccion que
pueden asignarse a In fase de simetria cubica lipo fluorita del ZrQ; (4). Sin embargo, en ¢l
caso de la circonia pura obtenida en las mismas condiciones (Figura III.1a.), los maximos
correspondientes a las retlexiones (200), (220), (311). y (400). son anchos y presentan
asimetria, lo que parece indicar la presencia de las fases de simetria cubica y tetragonal en

eyt muestra,

Al aumentar ¢l tiempo de tratamiento a 723 K, el diagrama correspondiente a la
muestea de circonia pura tratada durante 20 horas muestra el desdoblamiento de los
maximos correspondientes a las reflexiones (200), y (311), y un méiximo, de muy débil
intensidad, que corresponde a la reflexion (11-1) de la fase de simetria monoclinica (5, 6);
después de 30 dins de tratamiento se obtiene una mezcela de las fases de simetria tetragonal
(y/o ciibica) y monoclinica (Figura 11L.2). Sin cmbargo, los diagramas de difraccion
correspondientes a las muestras dopadas con 5 mol% Y,0x no muestran variacion apreciable
después de 30 dias de tratamicnto y en el caso de la muestra dopadla con 2 mol% Y0, se
observa una asimetria de los maximos correspondientes a las reflexiones (200); y (311)e

despuds de 7 dias de tratamiento (Figura [11.3).

Los diagramas registrados para las muestras de la serie C obtenidas en las mismas

condiciones son semejantes,
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Figura H1.1. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras:
) Z(723/2hA); b) Z2Y(723/2hA); ¢) ZSY(723/2hA).
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Figura 111.2. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a lns muestras:

) Z(723/20hA) y b) Z(723/30dA)
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Figura 111.3. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras:
a) Z(723/7dA), b) Z2Y(723/7dA), ¢) Z5Y(T23/7dA).
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En los diggramas correspondientes a las muestras de circonia pura obtenidas por
tratamiento a 1073 K durante 2 y 20 horas, se observa un aumento en la intensidad de los
maximos correspondientes a las reflexiones de la forma monoclinica que después de treinta
dias de tratamuento es la fase mayoritaria (Figura [I14a). Los diagramas registrados para
las muestras tratadas a 1273 K durante 2 y 20 horas son andlogos al que se muestra en la
Figura 11.4a., mientras que después del tratamiento prolongado hasta 30 dias a esta
temperatura y o 1523 v 1573 K durante 7 dias y 2 horas, respectivamente, solo se observan
maximos de difraceion correspondientes a las reflexiones de la fase de simetria monoclinica.
En dn Figura 11 Sa. esta representado el diagrama correspondiente a la muestra obtenida por

tratamiento a 1523 K.

Las muestras de circonia dopada con 2mol% Y;0; obtenidas por tratamiento a
1073 K durante 2 y 20 horas y 30 dias, presentan todas ellas diagramas de difraccion
semejantes, en los que se observan los dobletes caracteristicos de la forma tetragonal
((D02) vy (200), (113} y (311)) y un maximo de muy débil intensidad correspondiente
a la reflexion (11-1), (Figura I114b). A temperaturas superiores, se observa un
desdoblamiento  progresivo  del méximo correspondiente a la reflexion (220), y un
ligero aumento en la intensidad de los maximos correspondientes a las reflexiones
(11-1) y (111)y. En la Figura II1.5b. se muestra el dingrama de difraccion correspondiente

al tratamiento a 1523 K durante 7 dias.

Ln el caso de las muestras de circonia dopada con Smol% Y0 obtenidas por
teatamiento durante 2 y 20 horas y 30 dias a 1073 y 1273 K, se observa un progresivo
desdoblamiento de los maximos correspondientes a las reflexiones (200), (220). y (311)., en
funcién del tiempo y de la temperatura de tratamiento. Este desdoblamiento aparece de
forma mas clara cn las muestras obtenidas a 1523 y 1573 K. En las Figuras [IL4c. y IL.5c¢.
se muestran los diagramas de difraccidn correspondientes a los tratamientos a 1073 K

durante 30 dias y a 1523 K durante 7 dias, respectivamente.
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Figura 111.4. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las mucstras:
a) C(1073/30dA), b) C2Y(1073/30dA); ¢) C5Y(1073/30dA),
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Tabla L1 Parametros de celda | volumen de celda y relacion ¢/a para las muestras
obtenidas, en funcion del tiempo y la temperatura de tratamiento al aire.
Muestra Fases a b C 3 AY c/a
(nm) (nm) (nm) ©y (107 nm')
Z(T242hA) ¢ 0.5097 (8) . - 132.4 (1) .
T3 200hA) "¢ b 0501 () - 051539 (1) 133.7 (V) 1.013
VAWRRTN NN cotrm - - . - - .
Z07230dA) P hedt OSHO(S) 052164 DSI05(6E) 9B (N 122 (4) .
LIV (T20A) ¢ D56 (D) - - - 133.9(D) -
LAY (T23200A) v 05118 (D) - - - 1341 (2) -
Z2V(TUTdA) 0.5108 (3) - . - 1333 (2) .
22Y(0dA) DAL (1) . . . 133.5 (1) -
ZAY(T2M2hA) ¢ 03124 (2) - - - 134.5 {2) -
ZEY (723 20hA) ¢ 05124 () - - . 134.5 (4) -
ZAY (VTN ¢ 05122 (%) - - - 134 .4 (2) -
PARNTWRRTRIVTY] ¢ 0.5125 (1) - “ - 134.6 (3) -
COL7/30dA) mi et 05159 (2) (L5210(2)  GA315(2) 9o 4.1 (D) -
COLS2TAA) m 05150 (D) 0.5216 (3 0.5304(2) w2 () 1409 (1) -
CIVUIGTV MUAA) " +m 05103 (2) - 05177 (3) - 134.8 (1) 1.0t
CAYAS207IA) M em 0.5086 (2) - 0.5186 (3) - 137 (D) 1.018
CAYCI073/30dA)Y - "t 05117 (1) - - - 134.0 (1) -
CAYQI520/7dAY U508 (D - 0.5167 (5) - 1348 (H 1.012

(b): Valores aproximados debido a la presencia de mezclas de fases.
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El conjunto de resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X en las muestras

tratadas al aire indica que:

i) En las muestras de circonia pura tratadas a 723 K durante 2 horas deben estar presentes

las fases de sumetria cubica y tetragonal (Figura [T 1a.).

i) Al numentar el tiempo y/o la temperatura de tratamiento, las formas de mas alta simetria
se transforman en fa forma monoclinien, que después de 30 dias de tratamiento a 1073 K es

la tase mayoritaria (Figuras 1112, [11.3a. y 11.4a.).

iii) L.as muestras dopadas con 2 y 5 mol% de Y,0;, tratadas a 723 K durante 2 horas,
corresponden a la fase de simetria cabicn del ZrO; (Figuras 1L 1b-¢.). Al aumentar la
temperatura de tratamiento, s¢ observa la aparicion de las fases de menor simetria
(Figuras  TH.3b-¢c., 1Hdb-¢c. y 1ILSb-c), sin embargo, las transformaciones estin

sensiblemente retardadas a medida que aumenta el contenide en Y,0: (Figuras 1114 y 111.5),

iv) Tanto la circonia pura como las muestras dopadas, en el tratamiento a vaclo cristalizan a
temperatura mas baja que al aire 0 en CRTA (Seccion [1.5.5). Después del tratamiento a
vacto y en CRTA hasta 723 K, la muestra dopada con 2 mol% Y,0s corresponde a una

mezeln de lag formas ctbica y tetragonal (Figura IL11),

v) Los tratamientos isotermos durante periodos prolongados parecen tener un efecto menos
acusado en las muestras dopadas (Figuras HI.1b-c. y L.3b-c) que en la circonia pura

(Figuras 1 1a, 2a. y 3a.).
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I1L.2, ESTUDIO DE LA EVOLUCION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE RAYOS X
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

Se ha estudiado la evolucion estructural de la circonia pura y dopada durante el

tratamiento a vacio en funcion de la temperatura, la velocidad de calentamiento-enfriamiento

y el tiempo de tratamiento a una temperatura determinada. Los matetiales de partida

en estas experiencias son los peles de la serie C sin ninglin tratamiento térmico

previo (geles C, C2Y v C5Y),

Las experiencias se han realizado bajo vacio dindmico de 4 Pa en una camara de
difraccion de rayos X de alta temperatura (Seccion 113.1). Los diagramas de difraccion
fueron registrados en el rango 20 = 25°-55° Para calibrar la temperatura del filamento se ha
tomado como referencia la temperatura de la transicion monoclinico - tetragonal en una
muestra de circonia monoctinica (7). Se estimd que Ia diferencia de temperatura entre la
marcada por el indicador y la que debe tener la muestra depositada en el filamento es de

aproximadamente 50 grados n temperaturas del orden de 1200 K.

Ein cada uno de los ciclos de calentamiento-enfriamiento que se indican a continuacion,
porciones de gel tueron depositadas sobre el filamento de platino de la camara y, después de
hacer vacio muy lentamente hasta alcanzar upa presion entre 11 y 8 Pa, se aumento la
temperatura hasta 623 K con una velocidad de 1° min™ . Debido a la eliminacion de materia
volatil, durante el proceso de deshidratacion se modifica la posicion de la muestra sobre el
filamento, por lo que es necesario enfriar la camara y colocar de nuevo la muestra antes de
proseguir la experiencin. Después de esta operacion se registraron diagramas de difraccion

que corresponden, en todos los casos, a materiales amorfos.

Ciclo It Tratamiento del gel de circonia pura a velocidad de calentamiento - enfriamiento
de 1° min” .

Se registraron diagramas de difraccion a intervalos de 50 grados entre las
temperaturas de 623 y 1573 K. Antes de registrar cadn diagrama, y una vez alcanzada la
temperatura deseada, ésta se mantuvo durante 30 minutos entre 623 y 1373 K y durante 10
minutos entre 1373 y 1573 K. Durante el enfriamiento se procedio de forma andloga. Este

ciclo se ha denominado Ciclo La. Los diagramas de difraccion més significativos registrados
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durante ¢l proceso de calentamiento hasta 1573 K se muestran en la Figura 1116 y en la
tigura 1117 se muestran los correspondientes al proceso de enfrinmiento hasta temperatura

ambiente
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Figura 11.6. Diagramas de difraccion de rayos X obtenidos para la circonia pura
en el proceso de calentamiento del Ciclo La.
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Figura 111.7. Diagramas de difraccion de rayos X obtenidos para la circonia pura
en el proceso de enfriamiento del Ciclo Ea.
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En el diagrama de difraccion registrado a 773 K durante el calentamiento (no
representado en la figura), aparece un méximo ancho y mal definido en el rango de
temperatura hasta 1073 K (Figura [11.6) y debe corresponder a la reflexion (111) de la fase
de simetria cubica y/o tetragonal; en las regiones de 20 = 35° y 26 = 50°, en las que aparecen
los maximos  correspondientes  a  las  reflexiones (002),, (220). vy los dobletes

correspondientes a la forma tetragonal, se observan tnicamente dos maximos anchos.

A temperaturas superiores, fa intensidad y asimetria de los miximos aumenta y a
1373 K, ademis del que aparece a 20 = 30°, se observa otro maximo a angulo ligeramente
menor (20 = 29.5%) cuya intensidad va aumentando al aumentar la temperatura hasta
1573 K. tin el proceso de enfriamiento hasta 1173 K (Figura I11.7) la intensidad del maximo
que aparece a 26 = 30° disminuye con respecto a la del maximo a 20 = 29.5° Ademas, el
que aparece a 20 = 50° estd desdoblade desde 1373 K en el proceso de calentamiento, y
hasta 1073 K en ¢l de enfriamiento; este maximo podria corresponder a las reflexiones (022),
y (220). pero la relacidn de intensidades observada no es la que corresponde a estas
reflexiones. Tanto ta presencia de los dos méximos en el rango 20 = 29-30° como la
relacion de intensidades observada en el doblete que aparece a 20 = 50°, indican la

presencia de una mezela de tas fases de simetria ctbica y tetragonal.

A temperaturas inferiores a 1173 K se observa la aparicion de los mdximos
correspondientes a las reflexiones mds intensas de la fase de simetrin monoclinica,
que van aumentando en intensidad al descender ln temperatura, al mismo tiempo,
disminuye Ja intensidad del maximo que aparece a 20 = 29.5° y que debe corresponder a I

reflexion (111

El residuo obtenido en esta experiencia, de color negro, se mantuvo en un desecador
y después de un mes se registro un diagrama de difraccion de rayos X (Figura 111.8a.). Este
dingrama fue registrado en el rango 20 = 20-60°, con un tamafio de paso de 0.01° y tiempo
de contaje 30 segundos. Sc observa un aumento en la proporcion de la fase de simelria
monoclinica con respecto al dingrama obtenido & temperatura ambiente en el proceso de

enfriamiento (Figura [I1.8b.).
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Figura 1.8 Disgramas de difraccion de rayos X correspondientes al residuo obtenidoe en
el Ciclo L, registrados a temperatura ambiente: a) despuds de un mes en un desecador,
b} al aire despuds del enfrinmicnto.

Dos porciones diferentes del mismo gel se trataron de forma semejante al Ciclo La,
pero ln temperatura mixima alcanzada durante el calentamiento fue de 1173 K (denominado
Cicle Lb) y 1273 K (denominado Ciclo Le). En ambos ciclos, los diagramas registrados
durante ¢l calentamicnto hasta la temperatura final, son semejantes a los obtenidos en el
Ciclo La a la misma temperatura (Figura I11.6). En los diagramas registrados durante el

proceso de enfriamiento, en el Ciclo Lb no se observa variacion apreciable con respecto al
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obtenido a la temperatura maxima, pero en el Ciclo Le, a 800 K se observan las reflexiones
(11-Dhw ¥ (111 con muy baja intensidad. A temperatura ambiente, en ambos casos se
detecta una pequedia proporeion de la fase de simetria monoclinica (Figura 111.9). Los
residuos obtenidos en estos ciclos se mantuvieron en un desecador y, después de varios

meses, los diagramas de difraccion registrados no muestran ninguna variacion.

{(H11)y,y

Pt Pt

{111),

30 40 50
20

Figura 111.9. Diagramas de difraccion de rayos X de los residuos obtenidos en:
a) el Cicto Lb, b) el Ciclo Le.
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Ciclo 11t Tratamiento del gel de circonia pura a velocidad de calentamiento de 10° min™ y
enfriamiento a 50° min™" .

Otra porcion del gel de circonia pura fue tratada hasta 1573 K como en el Ciclo La
pero a mayor velocidad de calentamiento-enfriamiento. Se registraron diagramas de
difraccion a 1273 y 1573 K durante el calentamiento y a 1273 K en el enfriamiento
(Figura 111.10). Se observa un maximo ancho a valores 26 = 30° que debe corresponder a la
reflexion (111)e y/o (111) y que aumenta en intensidad al aumentar la temperatura. Al
enfriar hasta temperatura ambiente se observa la aparicién de los miximos correspondientes
a las reflexiones mas intensas de la fase de simetria monoclinica. El residuo obtenido (de
color negro) se conservo en un deseeador y después de varios meses se obtuvo un diagrama
de difraccion, en el que no se observa variacion apreciable con respecto al que se muestra en

la Figura THL 10 registrado a temperatura ambiente.

(LRANY

(02}, (200)c)m

{020}
[RR RIS 111,

Ayl W PRVETTRPIVE YRV TRV Y T* amblanis
wMAWA\wW\MWW 1273 K
WAW*WMW 15K

30 35 40 20

S

Figura [11.10. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes al Ciclo I1.
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Ciclo I1I: Tratamiento del gel de circonia pura hasta 1173 y 1373 K con periodos de
tratamiento isotermo a £073 y 173 K.

Otra poreion del gel de circonia pura fue tratada segun el esquema que aparece en la

Figura [T1 11

107 min! 7h 10% min™
GelC ——>» 03K v —— 173K

Tratomicnto

tsoterme 2h ¢ Teotamiento isotermo

50° min!

h 4

T ambiente (CICLO 1ILa)

10" in 20¢ min”!
v
HTIK 1173 K
1 min? 3ho Tratamiento
v © isolermo
1273 K
S0" min’? 50° min®
v
T" ambiente T* ambiente
(CICLO TILh)
07 miin!
¥

1273 K ——> 1373 K —> T" ambiente (CICLO IIl.¢)

1 min” 10" min!

Figura 11111, Esquema de los tratamientos realizados en el Ciclo 11X
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Se registraron diagramas de difraccion a intervalos de 50 grados después de
mantenet la muestra durante 30 minutos a la temperatura deseada. En los periodos de

tratamicnto 1sotermo se registraron diagramas a intervalos de una hora.

Los diagramas de difraccion registrados durante el proceso de calentamiento del
Ciclo HLa y el correspondiente a la muestra después de enfriar hasta temperatura ambiente,
muestran maximos a valores de 20 = 30°, 35° y 50°, que pueden ser asignados a las
reflexiones mas intensas de las fases de simetria cbica y/o tetragonal. Bl residuo obtenido se
dividio en dos porciones con las que se realizaron las experiencias correspondientes a los

Ciclos HLb y Hl.e que estin descritos en la Figura 11111,

Lin el diagrama correspondiente al residuo del Ciclo IlI-a posteriormente tratado
hasta 1173 K durante 3 horas (Ciclo 11Lb), se observa cierta asimetria en los maximos
correspondientes a las reflexiones de las fases de simetria cibica y/o tetragonal y un pequeiio
miximo correspondiente a la reflexion (11-1),. Al enfriar hasta temperatura ambiente, el
diagrama de difraceion registrado es andlogo al obtenido en el Ciclo IT (Figura I11.10). Sin
embargo, si el residuo det Ciclo HEa se trata hasta 1273 K (Ciclo 1ILc) se observa una
mayor asimetrla en ¢l maximo correspondiente a la reftexion (111)c, (Figura HI.12) y en el
enfrinmiento hasta 1223 K, este miximo parece corresponder a mds de una reflexion. A
temperatura ambiente, se observa una disminucidn en la asimetria de los maximos y aparece
el correspondiente a la reflexion (11-1),, de baja intensidad, el diagrama es semejante al
obtenido con el residuo del Ciclo 1T (Figura II1.10). Al aumentar de nuevo la temperatura
hasta 1373 K, se observan dos maximos a valores de 20 = 30° y, ademds, el desdoblamiento
de los maximos correspondientes a las reflexiones (200). y (220).. El diagrama registrado
a temperatura ambiente es semejante al que se obtiene con el residuo del Ciclo l.c

(Figuras [11.9b y II1.12).
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Figura 111.12. Diagramas de difraccién de rayos X correspondientes al Ciclo Hke.
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Ciclo I'V: Tratamiento del gel de circonia dopada con 5 mol% de Y,0;

Una porcion del gel de circonia dopada con 5 mol% de Y,0: fue tratada segin el

esquema que aparece en la Figura 11113

10" min™* 4 h 16° min®! 2 1* min”!

Gel C5Y ————3 1073 K ooovv oo J173 K oo ey 1373 K
Tratnmiento Tratemiento 10" min’!
isolermo isotermo
v
1573 K
1* min*
v
1373 K

l 50° min”!

T* ambiente
(CICLO IV)

Figura IH.13. Esquema de los tratamientos realizados en et Ciclo IV.

Se registraron diagramas de difraccion a intervalos de 50 grados entre las
tempernturas de 623 y 1573 K. Antes de registrar cada diagrama, y una vez alcanzada la
temperatura deseada, ésta se mantuvo durante 30 minutos entre 623 y 1373 K y durante 10
minutos entre 1373 y 1573 K. En los tratamientos isotermos se registraron diagramas de
difraccidén a intervalos de una hora. En la Figura 11114 se muestran los diagramas de
difraccion mas significativos del proceso de calentamiento y en la Figura HE 15 se muestran

los correspondientes al proceso de enfriamiento,

En los diagramas de difraccion registrados se observa un aumento en la asimetria y
anchura de los méximos al aumentar fa temperatura, Una vez enfiiada la muesira @
temperatura ambiente, en el correspondiente diagrama se observan méximos en los rangos

de 20 que corresponden a las reflexiones de las formas cibica y tetragonal.
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Figura I11. 14. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes
at proceso de calentamiento del Ciclo IV.
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Figura [11.15. Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes
al proceso de enfriamiento del Ciclo 1V,
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El conjunto de resultados obtenidos en las experiencias realizadas a vacio en {uncion

de la temperatura, muestra que:

i) En las muestras de circonia pura tratadas a vacio hasta 1573 K, o hasta 1373 K con
tratamientos isotermos a 1073 y 1173 K, parecen coexistir las fases de simetria cubica y
tetragonal (Figuras [IL6 y TI1.12). Cuando las muestras se enfrian a temperatura ambiente,
probablemente ambas fases estin presentes, pero los dingramas de difraccion no permiten
identificarlas ya que muestran maximos anchos en los rangos de 20 que corresponden a las

reflexiones mds intensas de ambas formas (Figuras 111.8 y 111.12).

ii) La proporcion de forma monoclinica que se obtiene al enfriar hasta temperatura
ambiente, es mayor cuanto mas alta es la temperatura méxima alcanzada (Ciclos La-c,
Figuras HIL8 y 111.9) y menor la velocidad de calentamiento-enfiiamiento (comparar los

Ciclos La y 11, Figuras IT1L.8 y II1.10).

iif) La temperatura a la que empiezan a observarse las reflexiones correspondientes a la
forma monoclinica durante el enfriamiento, es mas alta al aumentar la temperatura maxima

alcanzada (Ciclos La-c y TL¢, Figura II1.7, pg. 72 y Figura [11.12).

iv) El tratamiento isotermo a 1073 y 1173 K durante 7 y 5 horas respectivamente, no parcce
tener un efecto apreciable en la proporcion de forma monoclinica que se obtiene una vez
entriada la muestra a temperatura ambiente (comparar los Ciclos Lb y 1Lb, Figuras IIl.9a. y

pg. 76, o los Ciclos I.c y ILc, Figuras 1I1.%b. y IH.12).

v) Ein la muestra dopada con 5 mol% de Y20, tratada hasta 1573 K y posteriormente
enfriada hasta temperatura ambiente, no se observa transformacién en fa forma monoclinica

(Figura I11.15).
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111.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL MEDIANTE MICROSCOPIiA
ELECTRONICA DE TRANSMISION

Se ha estudiado la microestructura de las nmmuestras mas significativas mediante

difraccion de electrones y microscopia electronica de transmision.

L3, 1. Muestras Obtenidas en el Tratamiento al aire

En la Figura [I1.16 se muestran micrografias de las muestras de circonia pura
obtenidas a 723 K durante diferentes periodos de tiempo y sus correspondientes diagramas

de difraccion.

Los diagramas observados de la muestra C(723/2hA) son caracteristicos de materiales
policristalinos y corresponden a la fase de simetria ctbica o tetragonal (Figura I1I.16a.); en
algunos casos se observa un anillo de débil intensidad que puede ser asignado a la reflexion

(11-1) de Ia fase de simetla monoclinica.

Ein la Figura IIL16b. aparece la micrografia de un agregado policristaline de la
muestra C(723/7dA) y un diagrama de microdifraccion en la direccion del eje de
zona [1-10] de la fase de simetria tetragonal. De las reflexiones (bkl): htk, 1=2n, las
prohibidas por la subred catidnica y permitidas por las posiciones del oxigeno aparecen
con menor intensidad. L.os maximos de intensidad mas débil corresponden a las reflexiones
(001): | = 2n+1 que estdn prohibidas por el grupo espacial P4, mem, pero que pueden
aparecer por doble difraccion. En la Figura I11.16c. aparece la micrografia de otro agregado
policristalino de la misma muestra con su correspondiente diagrama de microdilraccion en la
direccion del eje de zona [10-1] de la fase de simetria monoclinica. La deformacion que se
observa en los maximos de difraccion de ambos diagramas se debe probablemente a que

difractan varios cristales con orientacién muy similar.
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Figura [11.16. Imagenes y diagramas de difraccién de electrones correspondientes a las
muestras: a) C(723/2hA), b) y ¢) C(723/7dA), en la direccidon de los ejes de zona [1-10) y
[10-1]. respectivamente.



Capitddo HL Caracterizacion Extructural de los Materiales 84

Las muestras de circonia pura obtenidas por tratamiento al aire a 1073 K presentan
diagramas de difraccion que se pueden asignar a la fase de simetria monoclinica, que es la

forma mayoritaria segin los resultados obtenidos mediante ditraccion de rayos X.

En la Figura 111 [ 7a. aparece la microgratia de un cristal de la muestea C(1073/2hA) y
su correspondiente diagrama de difraccion en la direccion del eje de zona [2-11],. En este
diagrama se observan, ademds de maximos de difraccion correspondientes a la matriz, los
maximos que pueden proceder de una macla que se obtiene por giro de 180° alrededor del

egje <011, o bien, pueden provenir de dos cristales diferentes.

Las micrografias de las Figuras IH.17b-d., corresponden a la muestra C(1073/30dA).
En Ia Figura 111.17¢., ademas de los méximos de difraccion que corresponden al gje de zona
[011]w, se observan los que proceden de una macla que se obliene por giro de 180°
alrededor det eje <100>,, Los diagramas de difraccidn de algunos cristales de esta muestra
corresponden a la fase de simetria ctbica (Figura II1.17d.). Ademds, se han observado
dingramas que no pueden ser asignados a las fases de simetria cubica, tetragonal o
monoclinica (Figura II1.18). El diagrama de la Figura II1.18b. podria corresponder al eje de
zona [100] de la forma cabica o tetragonal, pero ¢l dngulo entre las reflexiones (200) y
(002), indicadas con flechas, es proximo a 94.6° La asignacién de indices se ha realizado en
una celda romboédrica de pardmetros ¢ = 0361 nm y o = 54.5°. El parimetro « fue
determinado a partir del valor del 4ngulo ¢ medido en los diagramas a lo largo de los
cjes de zona [010] y [001], (Figuras III.18¢. y 18f); el pardmetro a se ha determinado
utilizando la constante de camara media y, por tanto, es un valor aproximado. Teniendo en
cuenta la extinciones sistematicas, el grupo espacial podrla ser R-3m 6 R-3. La relacion de
parametros de las celdas utilizando cjes romboédricos y hexagonales asi como los valores de

los espaciados calculados se recogen en el Apéndice 111
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Figura 11117, Imagenes y diagramas de difraccion de electrones correspondientes a las
muestras: a) C(1073/2hA), en la direccidn del eje de zona [2-11]n,; b-d) C(1073/30dA), en la
direccion de los ejes de zona [001]n, [011]w y [ 10].
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Figura 1118, a) Imagen de un cristal de la muestra C(1073/30dA). b-f) Diagramas de
difraccion de electrones en la direccion de los ejes de zona [-11 1], [010}, [011]), {O-12) ¥
[001}; respectivamente.
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Los diagramas de difraccion de la muestra C(1573/2hA) corresponden todos cllos a la
fase de simetria monoclinica. En la Figura [11.19 se muestra un cristal representativo y sus
correspondientes diagramas de difraccion en la direccion de los ejes de zona [3-22]y,
[3-11]m [2-11 ], [0-11) y [1-21]n. En el diagrama de la Figura II1.19¢c. se observan
miximos de menor intensidad que deben corresponder a otro cristal y que se encuentran en
la direccion del gje de zona [100], 6 [001].. En la Figura II1.19e. se observan maximos que
pueden corresponder a una macla de esta tase que se obtiene por giro de 90° airededor del

gje <100y, o puede tratarse de dos cristales que estén difractando a ln vez,

Los diagramas de difraccion obtenidos para las muestras dopadas tratadas al aire a
723 K, son todos ellos diagramas de policristal, que cotresponden a la fase de simetria
clbica tipo fluorita. En la Figura 111.20a. se muestra la micrografia de un agregado
policristatino representativo de la muestra C5Y(723/2hA) y su correspondiente dingrama de
difraccion. La muestra dopada con 5 mol% de Y»0Os tratada al aire a 1073 K durante 30 dias
presenta también diagramas de difraccion de policristal que se pueden asignar a la fase de

simetrfa cubica o tetragonal (Figura 111.20b.),

Los diagramas de difraccion correspondientes a la  muestra C5Y(1573/2hA)
(Figuras 111.20c-¢.) corresponden a la fase de simetria tetragonal en los ejes de zona [110}vy
[211]. En ambos diagramas sc observan méximos de menor intensidad, que corresponden a

las extinciones sistematicas de la forma cubica,
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200 nm 4

Figura HI.19. a) Imagen de un cristal de la muestra C(1573/2hA). b-f) Diagramas de
difraccion de electrones en la direccion de los cjes de zona [3-22]w, [3+11]mi2-1 1w, {0-11]n
y {1-21],, respectivamente,
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Figura I1.20. Imagenes y diagramas de difraccion de eclectrones correspondientes a las
muestras: a) C5Y(723/2hA), b) C5Y(1073/30dA) y c-e) CSY(1573/2hA), en la direceidn de los

gjes de zona: [110} y [211]
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[11.3.2. Muestras Obtenidas en las Fxperiencias de Difraceidn de Rayos X en Funcidn de la
Temperatura

tn la Figura I1L21a se muestra una microgratin que corresponde al residuo
obtenido en el Ciclo La (Seccién HI1.2). En los diagramas de difraccion de electrones
(Figuras 111 21b-d ) se observa que los maximos estan deformados, probablemente por la
presencia de mas de un cristal, se han asignado a las reflexiones de la fase de
simetrin monoclinica en los cjes de zona [00-1]w, [01-1]u y [11-1]w. En los diagramas de las
Figuras IT1.21c. v 21d. se observan los maximos de difraccion de la matriz y de una macla

que se obtiene por giro de 180° alrededor de fos ¢jes «100>, y «<-110>,, respectivamente.

Figura 1I1.21.a) Imagen de un cristal del residuo del Ciclo La. b-d) Diagramas de difraccion
de clectrones en la direccion de los ejes de zona [00-1],[01-1]w y [11-1], respectivamente.
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En fa muestra que corresponde al residuo del Ciclo Lb, se han observado cristales
cuvos diagramas de difraccion pueden asignarse a las fases de simetria cubica y tetragonal
{Figuras TIL 22 v T 23). Los maximos que se observan en el diagrama de difraccion que
corresponde al cristal que se muestra en la Figura I11.22a. se asignan a las reflexiones
de la fase de simetria cibica en el eje de zona [li1], Ademds, en este diagrama se
observan maximos de muy deébil intensidad que no estan alineados con los mas
intensos, correspondientes al gje de zona [ 1]y que debe provenir de otro cristal. En la
Figura TIE22b. aparece la imagen de otro cristal del mismo residuo y su correspondiente
diagrama de difraccion en la direccion del eje de zona [1-11],, se observan miximos de
menor intensidad correspondientes a reflexiones (hhl) @ htk, | = 2n que son extinciones
sistematicas en la fase de simetria cabica. Las micrografias de la Figura [I1.23
muestran la presencia de las dos fases en diferentes zonas de un mismo cristal (microgralin

de la Figura 111.23q.),

Figura H1.22. Imagenes y diagramas de difraccion de electrones correspondientes al residuo
del Ciclo Lb en a direccion de los ¢jes de zona: a) [111]. y b [1-11].
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Figura H1.23. a) Imagen de un cristal del residuo del Ciclo Lb. b-e)Diagramas de difraccion
de clectrones en la direccion de los ¢jes de zona {2-1-1];, [t00),, [3-2-1] y [1-10}
respectivamente.
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En la Figura 111.24 se muestran micrografias correspondientes al residuo  del
Ciclo Le. En el diagrama de difraccion de la Figura 111.24a., que puede corresponder al eje
de zona [100}, o [100],, se observan maximos de débil intensidad que no estan alineados con
los mas intensos y que corresponden al gje de zona [001],,. En las Figuras I11.24b. y 24c. se
muestran las micrografins correspondientes a otros cristales del mismo residuo, con
diagramas de difraccion que corresponden a los cjes de zona [-110] y [11-2] de la fase de
simetria tetragonal y [21-1] de la fase de simetria monoclinica respectivamente. Ademds, en
csta muestra se han observado diagramas con miximos que pueden ser asignados en la celda
romboédrica de pardmetros a = 0.361 nm y o = 54.5° en la direccidn de los ejes de zona

[0-12}, [0-23], [2-21} y [1-11]; (Figura 111.25),
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Figura 111.24. Imégenes correspondientes al residuo del Ciclo Le y diagramas de difraccion
de electrones en la direccion de los ejes de zona: a) [100),, b) [-1 10k y [11-2], ¢) [21-]]n.
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50nm

Figura 111.25.a) Iinagen de un cristal del residuo del Ciclo Le. b-e) Diagramas de difraccion
de electrones en la direccion de los ejes de zona: [0-12), [0-23], [2-21]) y [t-11]
respectivamente.
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Ll Figura (1126 se muestran diagramas de difraccion de un cristal del residuo
obtendo en ¢l Ciclo 11Lc, que corresponden a los ejes de zona [031], [021], [O11] y [121]
de la fase de simetria cubica. Ln los diagramas que aparecen en la Figura 11127, que
corresponden i olro cristal del mismo residuo, se observan maximos que pueden asignarse a

reflexiones en los ejes de zona [-111], [001] y [1-13} en la celda romboédrica.

Figura ITL.26. Diagramas de difraccion de electrones correspondientes a un cristal det
residuo del Ciclo e, en la direccion de los ejes de zona [03 1], [021],, [011]. y [121],.



Capunlo HI Caracierizacion Extrucinral de fos Mareriolos v7

Figura [1.27.a) Imagen de un cristal del residuo det Cicle HlLe. b-d) Diagramas de
difraccion de electrones en la direccion de los ejes de zona: [-111], [001) y [1-13}
respectivamente.
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o la Figura HI28a. aparecen microgratias representativas del residuo obtemido cn el
Ciclo IV Los diagramas de difraccion observados (Figuras 111.28b-c.), en principio, pueden
corresponder a os ejes de zona [100} v {310] de la fase de simetria cUbica aunque. en el
diagrama de la Figura 111.28b.. el angulo entre los méaximos correspondientes a las
reflexiones 200 y 002 es de 91.5° Aunque la asignacion de indices se ha realizado en la

velda cubica, probablemente exista deformacion romboédrica en la direccion <11 1>,

Figura 11128, Imagen de un cristal del residuo del Ciclo IV y sus correspondientes
diagramas de difraccion de electrones en la direccion de los ejes de zona [100]. y {3 10]..
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Los resultados del estudio realizado mediante difraccion de electrones muestran que:

i) En la muestra de circonia pura tratada al aire a 1073 K durante 30 dias, en la que
la fase mayoritaria (identificada mediante difraccion de rayos X) es la de
simetria monoclinica, algunos cristales corresponden a la fase de simetria
cubica (Figura I11.17d.). Esta fase se encuentra también en las muestras enfriadas
hasta temperatura ambiente después de los tratamientos a vacio bhasta 1173 K
(residuo del Ciclo Lb, Figuras HI.22a, y 1123} y hasta 1373 K con tratamientos
isotermos a 1073 y 1173 K (residuo del Ciclo Hl.¢, Figura T11.26).

it) En ciertas condiciones se debe producir una distorsion romboddrica de la red
cubica en la direccion <111>, como Iindican los diagramas de difraccion
correspondientes a cristales de la muestra C(1073/30dA) (Figura 1L.18) y de los
residuos de los Ciclos I¢ (Figura 111.25) v llLc¢ (Figura [1.27). Esta forma
romboédrica no se ha podido detectar mediante difraccidén de rayos X ya que debe
ser minoritaria, y ademdas los méximos de difraccion corresponden a valores de 26

proximos a los de las reflexiones de las formas cibica y tetragonal (Apéndice IIT).

iii) Para condiciones de tratamiento semejantes, las muestras dopadas presentan
tamafios de cristal menores (comparar las muestras de circonia pura y dopada con

5 mol% de Y,Os tratadas a 1073 y 1573 K, Figuras [1L17d., 11119 y I11.20b-¢.).
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1114, DISCUSION

Cuando los geles de circonia se someten a tratamiento térmico tanto al aire como a
vacio (0 en condiclones hidrotermales), Irecuentemente se han identificado las fases de
simetria tetragonal y/o monoclinica después de la cristalizacion del material amorfo (8-20).
Ln todos los casos, la forma tetragonal se transforma en la forma monoclinica en funcion de

la temperatura y/o el tiempo de tratamiento (8, 15-20).

Sin embargo, algunos autores han identificado también Ia fase de simetria clibica en
muestras obtenidas por tratamiento térmico de los geles en un amplio rango de temperaturas
y diferentes atmosferas (4, 21-24), por descomposicion térmica de sales de zirconio {25-28)
o por tratamiento de los geles en condiciones hidrotermales (29). Katz (4) observo la forma
cubica después del tratamiento prolongado a 558 K de un gel obtenido por precipitacion
mediante  adicion de NaOH. La identificacién de esta fase ha sido cuestionada
posteriormente, ya que en un estudio sobre muestras preparadas de forma andloga se
observo, utilizando radiacion de sincrotron, el desdoblamiento del maximo correspondiente a
ta reflexion (600). (30). Ademds, se ha sugerido que al utilizar NaOH en la preparacion, el
que se obtenga la forma cubica se puede deber a que los iones Na' actiian como dopantes
(23, 24). No obstante, Gimblett y col. (21) identificaron también a forma cibica en muestras
obtenidas por precipitacion mediante NH; () y posterior tratamiento al aire, bajo nitrogeno o
hidrogeno, en el rango de temperaturas entre 743 y 973 K. Se ha citado también la presencia
de esta fase en muestras obtenidas por tralamiento de geles a vacio (22) o por termolisis de
sales (26), entre 648 y 773 K. En todos los casos, la forma ciibica se transforma en las fases

de simetria tetragonal y monoclinica al aumentar la temperatura de tratamiento.

Los resultados obtenidos en este trabajo mediante difraccidn de rayos X y difraccion
de electrones parecen indicar que, cuando el gel de circonia pura se trata al aire, a vaclo 0 en
CRTA a temperaturas proximas a la de cristalizacién, ambas formas, ctibica y tetragonal,
estan presentes. Los diagramas de difraccion de electrones de la muestra  C(723/2hA)
(Figura IIT. 16a.) corresponden a un material policristalino y los anillos de difraccion no se

pueden asignar sin ambigitedad a una u otra forma, citbica o tetragonal. Sin embargo,
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en los diagramas de difraccion de rayos X de las muestras Z(723/2hA) y Z(623/V)
(Figuras 111 1a. y I1.10a.) los maximos son anchos, v el correspondiente a la reflexion (400},
no aparece desdoblado pero es muy ancho y presenta asimetrin. Aunque la anchura y
asimetria de [os maximos de difraccion pueden ser debidas, en parte, al pequefio tamafio de
los cristales y a que éstos estén tensionados, probablemente se debe ademas a que

contribuyen las reflexiones correspondientes a ambas fages.

La fase de simetria cubica se ha identificado mediante difraccion de electrones en la
muestra tratada al aive a 1073 K durante 30 dias (Figura IIL17d.), en los correspondientes
diagramas de difaccion de rayos X (Figura 111.4a.) se observa un tnico méaximo de baja

intensidad en el rango de 20 que corresponde a las reflexiones (111), y (111)..

La fase de simetria ctbica se ha identificado, también junto con otras fases, en los
restduos obtenidos en las experiencias de difraccion de rayos X en funcion de la temperatura
(Figuras 111.22a., 111.23 y 111.26). Los diagramas registrados durante estas experiencias a
temperaturas superiores a 1273 K muestran, en el rango 26 = 29 - 30°, dos miximos
(Figuras 11,6 y 111.12) o un méximo ancho y que presenta asimetria (Figura 111.10). En el
proceso de enfriamiento (Figuras 117 y [IL12), la aparicion de los maximos
correspondientes a las retlexiones (11-1)w y (111)n a temperaturas inferiores a 1123 K,
coincide con la disminuciéon de intensidad del maximo a 20 = 29.5°. Ademas, en sucesivos
ciclos de calentamiento-enfriamiento sobre el mismo residuo, en el rango de temperatura que
corresponde a In transformacion monoclinico «» tetragonal, la aparicién o no de los
maximos correspondientes a las reflexiones mas intensas de la fase de simetria monoclinica
estd relacionada con el maximo de 20 = 29.5° (Figura 1I1.12), Esto sugiere que este méximo
debe corresponder a la reflexion (111), y el que aparece a valores de 20 ligeramente mas
alto, puede corresponder a la reflexion (111).. La coexistencia de ambas fases a
temperaturas del orden de 2570 K fue citada por Smith y Cline (31); se observo una
intensidad similar para los méximos de las reflexiones (111)e y (I11) al estudiar la

transformacidn tetragonal > clbica a 2618 K (1).

Probablemente, y como se ha sugerido, los geles de ZrO, cristalizan en la forma

cabica por un mecanismo topotéctico debido a la similitud entre las distancias d(Zr-Zr) y
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d(Zr-0) en esta fase y en las unidades tetrameras que forman ¢l gel (19, 32), aunque factores
tales como temperatura, tiempo y tamaiio del cristal deben influir en la transformacion en las
fases de menor simetria (25, 27, 29, 33). En este sentido, nuestros resultados muestran que
la forma cubica es retenida después de tratamientos prolongados y a temperaturas
relativamente altas (tratamiento al aire a 1073 K durante 30 dias, a vacio hasta 1573 K y

después de tratamientos isotermos a 1073 Ky 1173 K).

No obstante, la retencion de las fases de mas alta simetria, sélo ocurre en pequefia
proporeion y, en funcion de las condiciones de tratamiento, se transforman en la fase de
simetria monoclinica, En las muestras tratadas al aire, la transformacion ocurre al aumentar
la temperatura y/o el tiempo de tratamiento y, en las experiencias realizadas a vacio, la
proporeidn de la forma monoclinica que se obtiene después del enfriamiento es mayor al
aumentar la temperatura maxima alcanzada (Ciclos la-c, Figuras II1.8 y IIL.9) y cuanto
menor es la velocidad de calentamiento-enfriamiento (Ciclos La y 11, Figuras 1118 y 1I1.10).
Ademas, en las experiencins en las que la temperatura mdxima es igual o superior a la de la
transformacion monoclinico <> tetragonal (= 1300K), la temperatura a la que empieza a
observarse la forma monoclinica durante el enfriamiento es més alta al aumentar la
temperatura maxima alcanzada (Ciclos La-c y [lL.c, Figura IIL7, pg. 72 y Figura IIL12).
Estos resultados estdn de acuerdo con los obtenidos por otros autores (1, 16-18) y con la
idea de que la retencion de la forma tetragonal fuera de su dominio de estabilidad esta
relacionada con la energla superficinl y con la energia de tension que resulta de la
transformacién (34-36). La pérdida de superficie, bien por crecimiento de las particulas o
por reduccién de la porosidad, debe dar lugar a la disminucién de la energia superficial y,

por tanto, favorecer la transformacion t — m.

El aumento progresivo del tamafio de los cristales y al mismo tiempo de la
proporcion de la forma monoclinica se observa en las muestras tratadas al aire a 1073
y 1573 K al aumentar la temperatura o el tiempo de (ratamiento (Figuras Ill.4a, 1l1.5a. y
11L.17-19). En las muestras tratadas a 723 K se observan aglomerados de pequeios cristales,
mas interconectados y con bordes algo més definidos al aumentar el tiempo de

tratamiento (Figura I11.16). La evolucion en la morfologia es semejante a la observada
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por Bruneton y col. (37} en el tratamiento de geles entre 723 y 873 K y esta de acuerdo con
la pérdida de area superficial observada en estas condiciones (Capitulo 1V). Por otra parte, a
esta temperatura el progreso de la transformacion se puede deber en parte a que un tnayor

numero de cristalitos alcanzan el tamaiio critico para que la forma tetragonal no sea estable.

Fn los tratamientos a vacio, tanto la velocidad de calentamiento como la temperatura
maxima alcanzada deben influir en el crecimiento de las particulas y por tanto en la
temperatura a la que empieza a observarse la transformacion en la forma monoclinica
durante ¢l enfriamiento, y la proporcion de esta fase a temperatura ambiente. En el Ciclo La
(calentamiento hasta 1573 K), Ia forma monoclinica se empieza a observar a 1173 K durante
el enfriamiento (Figura 1[1.7) v a temperatura ambiente alcanza una proporcion de
aproximadamente el 50 % (Figura 1117 y 111.8). En el residuo correspondiente u esta
experiencia se observan grandes cristales que corresponden a fa forma monoclinica
(Figura 1I1.21). En los Ciclos Lby L.c, en los que la temperatura méxima fue de [173y
1273 K respectivamente, en el enfriamiento se observa la forma monoclinica a 800 K en el
Ciclo Lc y a temperatura ambiente en el Ciclo Lb (pg. 72, Figura [11.9). En el residuo del
Ciclo Lb se observan aglomerados de tamafio y forma irregulares que corresponden a las
formas cubica o teteagonal (Figuras 11122 y I11.23), y en el Ciclo L¢ se observan ademas

cristales de mayor tamafio que corresponden a la forma monoclinica (Figura [I1.24c.).

Por otra parte, de acuerdo con el carfcter atérmico de la transformacion (1), en las
muestras tratadas a vacio los tratamientos isotermos a 1073 y 1173 K durante 7 y 5 horas
respectivamente no tienen influencia apreciable en la proporcion de forma monoclinica que
se obtiene después del enfriamiento (Ciclos Lb, IILb, I.c y IlLc). En los residuos de los
Ciclos I.c (Figura 1IL9b.) y lll.c (Figura II1.12) la proporcion de forma monoclinica es
semejante, y en el correspondiente al Ciclo I1Lb (pg. 76) es sélo ligeramente mayor que en el
del Ciclo I.b (Figura I11.9a,), en el que no se realizaron tratamientos isotermos. Solo se
observa influencia del tiempo que se mantiene la muestra a una cierta temperatura, cuando el
tratamiento es prolongado, como en los realizados al aire, o a temperaturas suficientemente

altas como para que el crecimiento de los cristales sea apreciable.



Capitulo I Caracterizacion Estructural de los Materiales 104

Se han dado ademas otros argumentos para justificar la presencia de la forma
tetragonal a baja temperatura y se ha sugerido que factores como los introducidos en el
proceso de precipitacion del gel precursor (20, 32, 33, 39-42), la presencia de defectos
(9, 13, 17, 43, 44) o la presencia de especies quimisorbidas (12, 17, 24, 45, 46) pueden
afectar a la transformacion tetragonal —- monoclinica. Alguno de estos factores tales como
pH, temperatura y velocidad de precipitacién o Ia presencia de especies quimisorbidas,
probablemente afectan a la transformacion porque afectan al tamafio del cristal (47) 0 a la
energia superticial. En lo que se refiere al efecto que pueda tener la presencia de defectos,
nuestros resultados indican que para temperaturas de tratamiento semejantes, la proporcion
de forma monoclinica es mayor cuando el tratamiento se realiza al aire (Figuras I11.5a., 1117
y 111.8). Resuttados andlogos se han obtenido en otros trabajos y sugieren que la presencia
de vacantes oxigeno, ya presentes en el gel (9) o producidas en la cristalizacion (13, 43, 44}
podrian contribuir a la estabilizacién de la forma tetragonal. En este sentido, se ha
encontrado evidencia de la existencia de Zr (III) en muestras de circonia tratadas a vacio
a 723 y 973 K (48). Ademds, se ha sugerido que la formacién de vacantes oxigeno durante
la deshidratacion tavorece fa eliminacion de la energia acumulada, y ésta es la causa de que
la cristalizacion tenga lugar a temperaturas inferiores cuando el tratamiento térmico se
realiza a vacio (49). Sin embargo, ta retencion de la forma tetragonal en mayor extension en
los tratamientos a vaclo, se podtia explicar por el tamafio de las particulas, aunque
no se han observado diferencias en et crecimiento de los cristales al aire y a vacloa 1373 K
(Figura 111,19 y 111.21), la adsorcion de vapor de agua durante el enfriamiento en los
tratamientos al aire, podria dar lugar a [a disminucién de la energia superficial y del tamafio

critico para la transformacion (12).

Por otra parte, si se crean tensiones durante la transformaciont —» m, como sugiere
el que la forma monoclinica aparezca maclada (Figuras HI.17c. y IIL21), las tensiones
creadas, probablemente favorecen también la retencién de las fases de mas alta simetria.
Esto justificaria que la forma cubica, que se empieza a transformar en la tetragonal
inmediatamente después de la cristalizacion, pueda ser retenida aunque en pequefia extension
después de tratamientos prolongados o a temperaturas relativamente altas. Ademds, también

podrian justificar que se encuentren cristales con deformacién romboédrica que coexisten
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con las fases de simetria cubica, tetragonal y monoclinica (Figuras 111,18, I11.25 y 111.27). En
la bibliografia se ha citado la formacion de tases de simetria romboédrica en muestras de
circonia dopada, obtenidas a alta temperatura vy después de aplicar tratamientos mecanicos
(50-54). En ocasiones, se ha atribuido a una transformacion de tipo martensitico de la fase
de simetria cubica durante el enfriamiento y, puesto que la difusion de los dtomos estd muy
limitada, se ha sugerido que la transformacion pueda ser inducida por tratamiento mecdnico
(55). Otros autores han atribuido la formacion de estas fases en muestras con alto contenido
en dopante (> 30 moles %) a la existencia de vacantes oxigeno ordenadas (56-59), e indican
que se estabiliza por la presencia de precipitados de las fases de simetria tetragonal y
monoclinica en la matriz cibica (58). En general, la distorsion es pequeiia (la desviacion
maxima encontrada del angulo o de la forma cubica es de 1.2° {51)) y en ocasiones se ha
sugerido que estas fases se podrian formar por efecto del haz de clectrones (53). Por otra
parte, fases de simetria romboédrica han sido observadas en otros sistemas con estructura
tipo fluorita y han sido interpretadas como una deformacién de la celda cibica, que ocurriria
al formarse una superestructura por la ordenacion de las vacantes anionicas (60, 61). En la
circontn no dopada, a nuestro conocimiento, solo se ha citado en una ocasion la
posible existencia de una fase de simetria pseudohexagonal de parimetros an = 0.359 nm

y ¢ = 0.588 nm (62).

En este trabgjo, la deformacion romboédrica se ha observado en cristales de muestras
tratadas al aire a 1073 K durante 30 dias (Figura 111.18) y después del enfriamiento de
mucstras tratadas a vacio hasta 1273 K (Figura [11.25) y 1373 K (Figura IIL27). En las
nuiestras tratadas a vaclo, I presencia de esta fase se podria atribuir a la existencia de
vacantes oxigeno, pero no en la muestra recocida al nire. Ademds, de nuestros resultades no
podemos deducir si esta fase estd presente a alta temperatura o si se forma en el
enfriamiento, va que debe ser minoritaria y, ademés, los méaximos de difraccion
corresponden a valores de 20 proximos a los de las reflexiones caracteristicas de las formas
clibica, tetragonal o monoclinica (Apéndice 1) y no se ha podido identificar por difraccion
de rayos X. Probablemente, en las muestras parcialmente transformadas en la forma
monoclinica, las tensiones creadas por la transformacion, que dificultan el que ésta se

complete, provocan ademds en algunos cristales la distorsion romboédrica,
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Por otra parte, las muestras dopadas con 2 y 5 moles por ciento de YO cristalizan
en la forma cubica y la transformacion en la fases de simetria tetragonal y monoclinica
ocurre a temperaturas mas altas al aumentar el contenido en ytrio. En el tratamiento a vacio,
la cristalizacion tiene tugar, como en la circonia no dopada, a aproximadamente 600 K,
inferior a la temperatura de cristalizacion al aire. A 723 K, en la muestra dopada con
2mol% de Y,0a, la forma del méximo que corresponde a la reflexion (400), y la presencia de
un maximo débil que corresponderta a la (004), indica que debe existir una cierta proporcion
de la forma tetragonal (Figura IL11). Despuéds del tratamiento at aire a 1073 K, la muestra
que contiene 2moi% de Y0, corresponde a una mezcla de las fases de simetria tetragonal y
monoclinica (Figura I11.4b.) aunque probablemente existe ain una cierta proporcion de la
forma cabica. En la muestra dopada con 5mol% de Y,0; tratada en las mismas condiciones,
debe existir una mezcla de Ins fases de simetria cbica y tetragonal (Figura 1Il.4c.) y no se
observa transformacion en la forma monoclinica después del tratamiento a 1573 K, tanto al

aire como a vacio (Figuras 1115, 1. 14 y I11. 15).

Estos resultados estdn de acuerdo con los que recoge la bibliografia; en general, las
muestras preparadas por precipitacion simultanena a partir de disoluciones cle sales de Zre Y
y tratadas a temperaturas proximas a la de cristalizacion, corresponden a las formas
cubica o tetragonal del ZrO; o a mezclas de ambas, en funcién de l» concentracion en
dopante (63-70). Resultados andlogos se obtienen cuando las muestras se preparan por
descomposicidn térmica de sales (71) o por reaccion de los dxidos en estado solido (72) o
cn un medio fundido (73). Para bajos contenidos en dopante (0.5-5 mol% de Y;0;) a
temperaturas del orden de 700-900 K, se ha obtenido la forma cibica (70, 74, 75), la forma
tetragonal (63, 66, 73) o mezcla de ambas formas (64-66, 71, 72). Para contenidos en
dopante entre 8 y 17 mol% de Y,O», se obtiene la forma cibica (66, 70, 72, 73, 76) que es
estable hasta temperaturas del orden de 1200-1400 K, e incluso superiores, y después de
enfriar hasta la temperatura del nitrogeno liquido (77). Al aumentar el contenido en dopante,
ademas de aumentar la proporcion de la forma cibica (64, 72-74), se observa la disminucion
del tamafio de cristal (71, 76) y el aumento de la temperatura a la que ocurre la

transformacién en la forma monaclinica (67, 69, 76).
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Estas fases, en general, son metaestables (45) de acuerdo con el diagrama de fases en
el sistema ZrQ; - Y205 (56, 57, 78) y se han argumentado diferentes causas que justificarian
su estabilizacion para bajos contenidos en dopante. Una de estas causas se refiere a la
inhibicion del crecimiento del cristal, bien por la inhibicion de la difusion al introducir ytrio,
porque se segrege Y,0; en las fronteras de grano o por la presencia de otras especies como
molibdatos o sulfatos (17, 24, 56, 65, 68, 74, 79). En este sentido, también se ha indicado
que si en una mezela bifasica una fase se forma en los bordes de grano de la otra, es posible
que en ésta vltima se impida el crecimiento (74). Por otra parte, también se ha argumentado
que la estabilizacion de las formas ctibica o tetragonal se deba a la energia de tension que se

genera durante la deshidratacion (48) o por los granos vecinos (80).

Nuestros resultados muestran que para condiciones de tratamiento semejantes, en las
muestras dopadas los cristales son, en general, de menor tamafio. En las micrografias de las
Figuras [1.20b-¢., que corresponden a la muestra dopada con 5Smol% de Y,0; tratada a
1073 y 1523 K respectivamente, se observan agregados de cristales (de tamafio aproximado
50 y 200 nm respectivamente) en los que se distinguen bordes redondeados. Las muestras de
circonia no dopada tratadas en las mismas condiciones (Figuras ITL 17d. y HI1.19), consisten
en cristales de mayor tamaito (71 y 750 nm respectivamente) o aglomerados de cristales
interconectados. Ademads, los tratamientos isotermos tienen una influencia menor en las
transtormaciones de fase que en la circonia pura (Figura 1. 1y TIL3, pg. 63), probabletmente
por el crecimiento més lento de los cristales. Por tanto, la estabilizacion de las fases de alta
simetria fuera de su dominio de estabilidad se podria relacionar con la energia superticial y la

encrgia debida a las tensiones que se introducen en el proceso de preparacién y tratamiento.

Sin embargo, la energia superficial debe disminuir al progresar el tratamiento
térmico, a pesar del crecimiento lento de las particulas, por la eliminacion de la porosidad
(Capitulo 1V). Por tanto, a la estabilizacion de las fases de alta simetria fuera de su dominio
de estabilidad deben contribuir, ademis de otros factores, la disminucion de la energia

superficial critica para la transformacion al introducir el dopante (Capitulo V).
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El estudio morfologico y textural ha sido realizado sobre las muestras obtenidas por
tratamiento de los geles en diferentes condiciones hasta 723 K, ya que en los tratamientos a

temperaturas superiores las muestras obtenidas presentan superficie menor de 5 m>.g”.

V.1, ESTUDIO MORFOLOGICO

En las Figuras IV.1 y V.2 se muestran micrografias de SEM representativas de
muestras de circonia pura y dopada, obtenidas por tratamiento de los geles al aire a 723 K, a
vacio hasta 723 K y en CRTA hasta 623 y 723 K. En todos los casos, las muestras estan
constituidas, como los geles de partida, por agregados trregulares en forma y tamailo,
formados por aglomerados redondeados de particulas primarias. En general, no se ha podido
conseguir una buena dispersion de las muestras y aunque los agregados son muy irregulares,
predominan los de gran tamafio (mayores que [pim), excepto en las muestras obtenidas en

CRTA a 623 K (Figuras IV.2a,, 2d. y 2g.).

En los agregados, los aglomerados estdn menos enlazados unos con otros al
aumentar el tiempo de tratamiento al aire (Figura IV.1) o la temperatura de tratamiento en
CRTA (Figuras IV.2a-b., 2d-e. y 2g-h.). Ademés, para una misma temperatura, cuando el
tratamiento se realiza a vaclo se obtienen aglomerados mas densos y de mayor tamailo
(Figuras 1V.2¢., 2f y 2i.). En cualquiera de las condiciones de tratamiento empleadas, al
aumentar el contenide en ytrio de las muestras los aglomerados son mds densos, de mayor

tamafio y menos interconectados.
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Figura IV 1. Microgralias de SEM de las muestras: a) Z{723/2hA), b) Z(723/20hA),
¢) Z(723/30dA), d) Z2Y(723/2hA), e) Z2Y(723/20hA), £) Z2Y(723/30dA), g) Z5Y(723/2hA),
h) Z5Y({723/20hA), 1) Z5Y(723/30dA).
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Figura IV.2. Micrografias de SEM de las muestras: a) Z(623/CRTA), b) Z(723/CRTA),
¢) Z(723/V), d) Z2Y(623/CRTA), ¢) Z2Y(723/CRTA), ) Z2Y(723/V), &) Z5Y(623/CRTA),
h) Z5Y(723/CRTA), i) Z5Y(723/V).
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IV.2, ESTUDIO TEXTURAL

Las medidas de adsorcion de gases a baja temperatura se han realizado sobre las muestras
previamente desgasificadas a temperatura ambiente (en el caso de las muestras de la serie C) y a
393 K durante 4 horas (en el caso de las muestras de la serie Z). En todos los casos, la presion

minima alcanzada al final de la desgasificacién fue menor que 107 Pa.

IV.2.1. Evolucion de la Textura en el Tratamiento al Aire

El estudio de la evolucion textural de las muestras en funcion del tiempo de
fratamiento al atre o 723 K, se ha realizado mediante adsorcion de N, a 77 K. Las isotermas
de adsorcion-desorcion correspondientes a muestras de circonia pura y dopada (Serie Z)
estan representadas en las Figuras 1V.3-5. La isoterma correspondiente a la muestra de
circonia  purn obtenida por tratamiento durante dos horas (Figura 1V.3) presenta
caracteristicas tanto Tipo T como Tipo 1V (1, 2) con un pequedio ciclo de histéresis, que
podria asignarse al Tipo H2 (1), en el rango de presiones relativas 0.35<P/P,<0.6. La forma
de la isoterma indica que la muestra es esencialmente microporosa, con radios de poro en
todo el rango de microporos incluido el limite inferior de los mesoporos (ver Apéndice II).
Ademas, la forma del ciclo de histéresis indica que el sdlido presenta poros con

estrechamientos y distribuciones de radios heterogéneas (1, 3).

Al aumentar et tiempo de tratamiento, las isotermas presentan cardcter Tipo IV mas
acusado y los ciclos de histéresis (que se pueden asignar también al Tipo H2) se cierran a
valores de P/P, ligeramente mds altos. Ademds, para un determinado valor de presion
relativa, la capacidad de adsorcion disminuye progresivamente. La evolucion en la forma de
las isotermas indica que el tratamiento prolongado al aire a 723 K origina materiales

esencialmente mesoporosos.

Fin las muestras obtenidas a partir de los geles dopados, la evolucion en la forma de
las isotermas con el tiempo de tratamiento es andloga a la observada para [a circonia pura.

Sin embargo, si se comparan las isotermas correspondientes a muestras de circonia
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puray dopada tratadas en las mismas condiciones, se observan algunas diferencias
(Figuras IV.4 y 1V.5). Para las muestras tratadas durante dos horas (Figura IV.4a.), las
isotermas de adsorcion-desorcion presentan mayor caracter Tipo 1 y la capacidad de
adsorcion disminuye a medida que aumenta el contenido en ytrio. Para mayores tiempos de
tratamiento (Figuras 1V 4b y 1V.5), las isotermas de las muestras dopadas presentan también
caracter Tipo IV en mayor o menor medida; sin embargo, la disminucion en la capacidad de
adsorcion al aumentar el contenido en ytrio, que se observa en todo el rango de presiones

relativas, es mas importante en la regién de altas presiones.

En la Figura IV.6 se han representado las isotermas correspondientes a las muestras
de circonia pura y dopada obtenidas por tratamiento de los geles de la serie C a 723 K
durante 20 horas y 30 dias. Las isotermas son analogas en forma a las correspondientes a las
muestras de la serie Z tratadas en las mismas condiciones, excepto para la muestra de
circonia pura tratada durante 30 dias. En este caso, la forma del bucle de histéresis es
semejante al tipo HI, aunque se extiende en un amplio rango de presiones relativas; [a forma
del bucle se puede asociar a poros entre particulas que pueden asemejarse a esferas, con

tamafio y/o forma de empaquetamiento irregulares (1).

Los valores de los pardmetros texturales (correspondientes a las muestras de la serie Z)
obtenidos del andlisis de las isotermas por el método BET (Apéndice 1), se encuentran en Ia
Tabla IV.1. Los valores de area BET han sido obtenidos utilizando el valor de 0.162 nm? como

area media ocupada por una molécula de nitrégeno en una monocapa completa (Apéndice I1).
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Figura I'V.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de N; a 77 K de las muestras:
(0) Z(723/2hA), (*) Z(723/200A), (x) Z(723/7dA) y (%) Z(723/30dA).
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Figura 1V 4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N; a 77 K de las muestras obtenidas por
tratamiento de los geles Z, Z2Y y Z5Y al aire a 723 K durante: a) 2 horas, b} 20 horas.
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Figura IV.5. Isotermas de adsorcion-desorcion de N; a 77 K de las muestras obtenidas por
tratamiento de los geles Z y Z2Y al aire a 723 K durante: a) 7 dias, b) 30 dlas.
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Figura [V.6. Isotermas de adsorcién-desorcion de N a 77 K de las muestras obtenidas por
tratamiento de los geles C(383/6hA), C2Y(383/6hA) y C5Y(383/6hA) a 723 K al aire durante:

a) 20 horas, b) 30 dias.
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Tabla }V.1. Pardmetros texturales obtenidos para la adsorcién de N, a 77 Ken las
muestras de la serie Z.

Muestra Vo Seer  Cosr PPy Sp A
(em’g") (m*gh m’g")  (emly gt

Z(723/2h4A) 25.2 110.0 69 0.1076 28.0 0.034
Z(723/20hA) 13.1 57.0 78 0.1020 41.5 0.056
Z{12371dA) 97 42.4 80 0.1008 39.0 0.059
Z(723/30dA) 53 23.1 171 0.0711 25.0 0.057
Z2Y(723/2hA) 16.5 72.1 67 0.1088 10.0 G011
Z2Y{723/20hA) 1t.3 49.3 61 0.1137 290 0.037
Z2Y(723/7dA) 4.0 17.5 90 0.0952 16.5 0.022
22Y(723/30dA) 37 16.2 62 0.1127 18.0 0.035
Z5Y(723/2h4A) 111 48.4 63 0.1103 35 ¢.005
25Y(723/20hA) 7.2 31.4 43 0.1204 138 0.016
Z5Y(723/74A) - <5.0 - - - -
Z5Y(723/30dA) - <50 - - - -

V.. capacidad de la monocapa; Spgr: drea BET, Cper: constante BET;
P/P,] vw: presion relativa en la monocapa; S, ,V,: area superficial
acumulada y volumen de poros con radios 1.7nm < r, < 150m.

Estos resultados muestran que el drea BET disminuye progresivamente al aumentar el
tiempo de tratamiento, tanto en la circonia pura como en las circonias dopadas. Ademas, para un

mismo tiempo de tratamiento, las muestras de circonia pura presentan valores de Sppr més altos.

Las distribuciones de tamafios de poro fueron obtenidas aplicando el método Pierce
(Apéndice [} a la rama de adsorcion de las isotermas, La eleccion de la rama de adsorcion se hizo
teniendo en cuenta la forma del ciclo de histéresis, caracteristico de poros con estrechamientos,

En estos sistemas porosos, durante el proceso de adsorcion el estrechamiento se bloquea con
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condensado pero no inhibe el transporte de moléculas de adsorbible al interior del poro, de forma
que el espesor de la capa adsorbida crece, y cuando se alcanza la presion relativa correspondiente
al radio del ensanchamiento (dada por la ecuacion de Kelvin) el poro se llena de condensado. Por
tanto, la distribucion de tamafios de poro que se obtiene utilizando [a rama de adsorcion
corresponde a los radios de las zonas mas anchas. Durante la desorcién, la evaporacion desde el
ensanchamiento sélo puede producirse cuando la presion relativa disminuye hasta el valor
correspondiente a la dimensién de la zona estrecha; por tanto, fa rama de desorcion no representa
situaciones de equilibrio y se recomienda utilizar la rama de adsorcion para obtener las curvas de

distribucion de tamaiios de poro (1, 4-6).

Para realizar el andlisis se ha tomado como limite superor de cdlculo el valor
de P/P, = 0,93 - 0.90 y como limite inferior 0.35 < P/P, < 0.4 (que corresponde a valores de
radio de poro 1.7 nm £ 1, < 15 nm). El espesor estadistico (t) para cada valor de presion relativa
ha sido calculado mediante la ecuacién de Halsey (7). Los valores utilizados de espesor promedio
de una monocapa (o) y volumen molar (v} y tension superficial (y) del adsorbato liquido estan

recogidos en el Apéndice IT.

En la Tabla IV.1 se han incluido los valores obtenidos para el area superficial acumuiada
(Sp) y volumen de poros (V,). En la Figura 1V.7 estan representadas las curvas de distribucién de
tamailos de poro correspondientes a las muestras de la serie Z. Se han representado también las
curvas mas representativas de drea superficial acumulada (ZAS;) en funcion del radio medio de
poro (Figura 1V.8). Los tramos en trazo discontinuo que aparecen en estas figuras, representan
los resultados obtenidos cuando los calculos se realizan hasta valores de presion relativa para los
que solo se produce desorcion desde las paredes de los poros. Aunque la validez de la ecuacion
de Kelvin es dudosa para valores de P/P, < 0.3, debido fundamentalmente a la incertidumbre en
el valor de la tension superficial del liquido, estos resultados pueden ser utilizados para expresar
las diferencias, en términos comparativos, en las distribuciones de tamafios de poro de las

diferentes muestras (8).
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obtenidas por tratamiento de los geles Z, Z2Y y Z5Y al aire a 723 K durante 2 (O}y
20 (o) horas y 7 (x) y 30 (¢) dias.
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tratamtento durante 20 horas,
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En las distribuciones de tamatios de poro se observa que después del tratamiento a 723 K
durante 2 horas, las tres muestras presentan valores de radio mas probable en el limite inferior del
rango de los mesoporos e incluso en ¢l rango de los microporos. Al aumentar el tiempo de
tratamiento, el mdximo de las distribuciones se va extendiendo y desplazando hacia valores de
radio mas altos, tanto en las muestras de circonia pura como en las de circonia dopada. Para las
nismas condiciones de tratamiento, los valores de radio de poro més probable disminuyen
ligeramente a medida que aumenta el contenido en ytrio de la muestra. Las curvas de area
acumulada en funcion del radio de poro (Figura 1V.8a.) y los datos de Spgr y S, (Tabla 1V.1)
muestran que para el menor tiempo de tratamiento ta mayor parte de la superficie corresponde a
poros con 1, = 1.7 nm, tanto en la circonia pura como en las muestras dopadas. Sin embargo,
para las muestras obtenidas por tratamiento durante 7 y 30 dias los valores de Spyer y S,
son muy similares (Tabla 1V 1), lo que indica que en estas muestras 1a contribucion de poros con
radios menores de 1.7 nm debe ser pequefia. Aunque el ciclo de histéresis se cierra a valores
de P/P, > 0.35 (excepto en el caso de la muestra Z2Y(723/2hA)), los calculos de las distribuciones
de tamafios de poro muestran una disminucién de material condensado hasta valores de
P/P,< 0.3, excepto para las muestras tratadas durante 30 dias; esto indica que los poros con
radios menores de 1.7 nm no dan lugar a histéresis (8, 9). Para un mismo tiempo de tratamiento,
la muestra con mayor contenido en ytrio es [a que presenta el mayor porcentaje de superficie en

poros mas pequefios, como se puede observar en la Figura I'V.8b..

En la Figura IV.9a. se ha representado la pérdida del drea BET (ASpgr, expresado en
tanto por ciento) al aumentar el tiempo de tratamiento; se ha tomado como referencia el valor de
Sner del gel del que procede cada muestra (Tabla I1.2). En la Figura 1V .9b. estin representados
los valores del area superficial (S), que se refieren a Sper y S, en funcion de! tiempo de
tratamiento (expresado en horas) para las muestras de circonia pura y dopada obtenidas a partir
de los geles de la serie Z. A partir de los valores de drea superficial acumulada se ha calculado, en
cada caso, la contribucion de los poros con 1, $ 1.7 nm (Suyp) al 4rea BET; en la Figura IV 9¢,
estdn representados los valores obtenidos junto con la variacion del radio mas frecuente
de mesoporos (r, (max)), en funcion del tiempo de tratamiento. La evolucion de la textura con el

tratamiento térmico al aire s andloga en las muestras de circonia pura y dopada obtenidas a
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partir de los geles C(383/6hA), C2Y(383/6hA) y C5Y(383/6hA); en la Figura [V.9 se han

incluido algunos resultados correspondientes a esta serie de muestras.
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Figura IV.9. Variacién de los parimetros texturales en funcion del tiempo de tratamiento de
los geles al aire a 723 K a) ASgpr; b) Sner (—) v Sp (- - ) y ©) Sip (—) ¥ r{max) (- - -).
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Los resultados obtenidos en los tratamientos al aire a 723 K nuestran que;

i} Para las mismas condiciones de tratamiento, el porcentaje de pérdida de area BET es

mayor al aumentar el contenido en ytrio.

ii) Para 2 y 20 horas de tratamiento, la pérdida del drea BET observada en las muestras

de circonia pura y dopada se debe a la pérdida de superficie en porosconr, < 1.7 nm.

iti) Para las mismas condiciones de tratamiento, la contribucion al 4rea BET de la

superficie en poros con r, s 1.7 nm es mayor en las muestras dopadas.

iv) Al aumentar el tiempo de tratamiento, ademéis de aumentar la contribucion del area en
mesoporos, aumenta el radio de poro mds probable de forma que el tratamiento

prolongado al aire a 723 K origina materiales esencialmente mesoporosos.

1V.2.2. Evolucion de la Textura en los Tratamientos en CRTA y a Vacio

Las isotermas de adsorcidon-desorcién de Ny a 77 K correspondientes a las muestras
obtenidas por tratamiento en CRTA hasta 623 K se muestran en la Figura IV.10. Las
isotermas correspondientes a las muestras dopadas presentan caracter Tipo I con pequefios
ciclos de histéresis Tipo H4; la torma de las isotermas indica que son solidos esencialmente
microporosos (1). En el caso de la muestra de circonia pura, la forma que presenta la
isoterma en la regién de presiones medias y el pequefio ciclo de histéresis, semejante
al Tipo H2, indican que esta muestira debe presentar poros con radios en el rango de los

microporos y en el limite inferior de los mesoporos.

Cuando el tratamiento hasta 623 K se realiza a vacio o cuando se aumenta la
temperatura hasta 723 K, tanto en CRTA como a vacio, las muestras dopadas presentan muy
pequefia capacidad de adsorcién. Para la circonia pura, tratada en estas mismas condiciones,
se obtienen las isotermas que se muestran en la Figura IV.11, en la que ha sido incluida la
isoterma correspondiente al tratamiento al aire a 723 K durante 2 horas, En esta figura, se

observa que las isotermas correspondientes a las muestras tratadas en CRTA y a vaclo
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presentan mayor caracter Tipo 1y, para una misma presion relativa, la cantidad adsorbida es

mayor en la muestra obtenida al aire.

Los parametros texturales obtenidos al aplicar el método BET a estas isotermas, se
recogen en la Tabla [V.2 En ella se incluyen la capacidad de la monocapa (V,,), el area BET
(Swir), la constante BET (Ciyz) y el valor de presion relativa en Ia monocapa (P/P,]v). En esta
tabla también se recogen los valores de area superficial acumulada (Sp) y volumen de poros
(V). obtenidos al aplicar el método Pierce a la rama de adsorcion de estas isotermas. En el
céleulo de las distribuciones se han tenido en cuenta las mismas consideraciones que en el analisis

correspondiente a las muestras obtenidas por tratamiento al aire (Seccion IV.2.1,).
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Figura IV.10. Isotermas de adsorcion-desorcién de N, a 77 K correspondientes a las
muestras obtenidas por tratamiento de los geles Z, Z2Y, Z5Y hasta 623 K en CRTA.
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Tabla IV.2. Pardmetros texturales correspondientes a las muestras de la serie Z obtenidas por

tratamiento en CRTA y a vacio.

Muestra vm S[)]_.;'r Cm-‘,']' P/Pn] Vm Sp v['
(em’ g") (m* g") {(m? g") ((:ttl“lill g")

Z{(623/CRTA) 34 8 151.7 129 0.0890 12 .4 0.017
Z(723/CRTA) 226 98.4 123 0.0827 10.4 0.016
Z(723/\) 149 65.0 00 0.0956 9.0 0.014
Z2Y(623/CRTA) 24.1 105.1 169  0.0715 26 0.004
Z2Y(T23/CRTA) - < 5.0 - - - -
Z2Y(723/V) 1.5 6.6 53 0.1210 - -
Z3Y(623/CRTA) 15.2 66.3 201 0.0658 1.0 0.002
Z5Y(723/CRTA) - <50 - - - -
Z5Y{(723/V) - <50 - - - -

En la Figura IV.12 estdn representadas las curvas de distribucion de tamaiios de poro; los

tramos en trazo discontinuo representan los valores obtenidos cuando el calculo se realiza hasta

el limite inferior de presiones relativas. En estas muestras la textura mesoporosa estd muy poco

desarrollada como indican las curvas de distribucién, que muestran méaximos en el rango

microporos grandes-mesoporos estrechos.
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Figura 1V.12. Distribuciones de tamafio de poro para la adsorcion de N, a 77 K en las
muestras obtenidas por tratamiento de los correspondientes geles: a) a 623 K en CRTA y b)
a 723 K en diferentes condiciones: (0) Z(723/2hA), (@) Z(723/CRTA} y (@) Z(723/V}.

Para las muestras obtenidas por tratamiento de los geles de la serie Z al aire, a vacio
y en CRTA se ha calculado, a partir de los valores de drea superficial acumulada y Spir, 1a
contribucién de los poros de radio r, s 1.7 nm (Sp) al drea total. En la Figura IV.13 se

muestra la variacion de los parametros texturales caracteristicos {Spet , Sp, Smp ¥ Tp{max)) en
funcion del porcentaje de dopante introducido en el gel.
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Este conjunto de resultados muestra que:
i) Para cualquiera de las condiciones de tratamiento térmico investigadas, las muestras
dopadas presentan una menor capacidad de adsorcion, menores valores de 4rea BET,
menores valores de drea superficial acumulada y una mayor contribucion de poros pequefios
(ro s 1.7 nm) al drea total. Ademas, al aumentar el contenido en ytrio, los radios de pore més

{recuentes estan ligeramente desplazados hacia valores menores.

i) El tratamiento al aire, tanto en Ia circonia pura como en la dopada, produce un mayor
desarrollo de la mesoporosidad. En los tratamientos a vaclo y en CRTA, se produce una
disminucion mas acusada del area BET y la contribucion de poros conr, s 1.7 nm al 4rea

total es mayor.

Para analizar la contribucion microporosa que presentan las muestras estudiadas,
los datos de adsorcion de N, a 77 K fueron analizados por el método o, (Apéndice 1)
utilizando como isoterma estandar la correspondiente a silice hidroxilada no porosa (10).

En la Figura IV 14 estan representadas curvas o, representativas de estas muestras.
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Figura 1V.14. Representaciones o, para la adsorcion de N, en las muestras obtenidas
en diferentes condiciones de tratamiento.
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En todos los casos, la forma de las isotermas a, en la zona de bajas presiones indica
una tuerte localizacion de las moléculas de nitrégeno en la superficie (11) y, aunque se
encuentra un tramo lineal en la region de la monocapa-multicapa, cuando se extrapola al
origen se obtiene en la mayoria de los casos ordenada negativa. Esto se debe probablemente
a que la localizacion de las moléculas de adsorbato modifica la estructura de la monocapa.
Como se puede producir un cierto grado de localizacion, bien por la presencia de
microporosidad, o bien como consecuencia de la interaccion especifica de la molécula de N,
con la superficie del adsorbente, en estos casos es dificil analizar la microporosidad teniendo

en cuenta, unicamente, los datos de adsorcion de N,

Por tanto, para poder diferenciar los factores que influyen en el aumento del
potencial de adsorcion en la region de la monocapa, es conveniente comparar el
comportamiento de las muestras frente a adsorbatos de diferente polaridad molecular, y asi
poder obtener informacion tanto de la textura como de la naturateza de la superficie. En este
sentido, se ha realizado un estudio comparado de la adsorcién de nitrogeno y argon y, en
algunas de las muestras mas significativas, se ha realizado un estudio calorimétrico de la

adsorcion de Ar, Ny y CO.

iv.2.3. Estudio Comparativo de la Adsorcién de Nitrégeno y Argon

Se ha seleccionado el argon como adsorbato teniendo en cuenta que la molécula
presenta polarizabilidad y drea molecular no muy diferente a los de Ia molécula de Ny y
ademas, no posee momento dipolar permanente; por tanto, los resultados obtenidos de la
comparacion de ambos adsorbatos, deben dar informacion mas directa acerca de la textura.
Para realizar este estudio se han elegido las muestras mas representativas, es decir, aquellas

que deben presentar mayor y menor componente microporosa.

En la Figura IV.15 estan representadas las isotermas de adsorcion-desorcion de Ar a
77 K correspondientes al gel de circonia pura y a las muestras obtenidas por tratamiento al
aire a 723 K durante 2 horas y 30 dias, en CRTA y a vacio, También han sido representadas

en esta figura las correspondientes isotermas de adsorcion-desorcion de N, para facilitar 1a

coinparacion entre ambos adsorbatos.
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En la Tabla 1V.3 se recogen los valores de drea BET (Spgr) obtenidos del analisis de

estas isotermas, junto con los correspondientes a la adsorcion de N,. Se incluye también la

relacion de volimenes de monocapa para la adsorcion de Ny y Ar (Vi 2/ V™). Se ha utilizado

2 . . .
el valor de 0.138 nm” como 4rea media ocupada por una molécula de Ar en una monocapa

completa {Apéndice I1).

Tabla IV.3. Parametros texturales obtenidos para la adsorcion de N, y Ar sobre las muestras
obtenidas en diferentes condiciones,

Muestra N, Ar
Seer S Vi A Vi Sver S, V \{ Ve V2 1V,

Z(G2Y/CRTA) 1517 124 0017 0082 0066 1462 82 0010 0071 0063 (188
Z2AY(6ZI/CRTAY 1051 2.6 0004 0048  0.043 95.7 2.3 0.003 0041 0038 .93
ASY(62ICRTA) 60.3 1.0 0002 0028 0.026 46 15 0,002 0028 0026 .87
Z{T232WA) HOO 280 0034 0074 0056 1083 196 0023 Q065 0056 0.86
Z22Y(723/2hA) 72.1 1.0 0011 0.t 0036 a4 7.7 0.0 0.037 0036 {L8Y
ZAY(T23/2hA) 484 3.5 0005 0026 0.023 403 3.7 0005 0020 0018 1.2
Z(723/30dA) 23,1 250 0.057 0.053 - 20,2 151 0,042 0045 - 0.97
ZIY(T23/30dAy 162 180 0035 0.01) - (25 97 0023 0025 - 1.10
ZUT232hA) 1100 280 0034 0074 0056 1083 196 0023 0065 0056 0.86
Z(T23/CRTA) 984 104 0016 0056 0.041 924 60 0007 0045 0041 0.91
Z(T2WV) 65.0 2.0 0014 0042 0030 650 7.5 0.010 0036 0030 0.85

Swir ¥ S, expresados en m’ g" y Vo, Vey Veen Cma(liq)-g-l-



Caplrdo IV. Caracterizacion Morfologica y Textural 138

El andlisis de Ias isotermas de adsorcion de Ar también se ha realizado utilizando el
método Pierce (Apéndice 1). El célculo fue realizado sobre la rama de adsorcion de estas
isotermas, teniendo en cuenta las mismas consideraciones que en el analisis correspondiente a la
adsorcion de N, (Seccion 1V.2.1). Para aplicar la ecuacion de Kelvin, el valor del espesor
estadistico de una monocapa adsorbida de argon (1) para cada presion relativa se obtuvo a partir
de isotermas estandar (12), seleccionadas en funcion del valor de Cper para cada isoterma
analizada (40 s Cper < 100). El valor de la presion de vapor del adsorbible obtenido
experimentalmente es muy proximo al correspondiente al argon liquido sobreenfriado (13); por
tanto, el valor de la tension superficial a 77 K se obtuvo por extrapolacion hasta esta temperatura
del valor correspondiente al argon liquido a 85 K. Los valores de volumen molar, espesor

estadistico y tensidn superficial utilizados para et Ar estan recogidos en el Apéndice IL.

En la Figura IV.16 se muestran curvas representativas de volumen acumulado de
poros (ZAV,) y superficie acumulada (ZAS,) en funcion del radio de poro, para la adsorcidn
de nitrogeno y argon. En la Figura IV.17 estin representadas las correspondientes
distribuciones de tamafio de poro; en ambos casos el volumen de adsorbato se expresa como
volumen de liquido. En la Tabla [V.3 estan recogidos los valores de los parfmetros texturales,
superficie acumulada (Sp) y volumen de poros (V,); se han incluido también los valores del
volumen total (V) leidos en las isotermas, y los de ia cantidad adsorbida (Vg) obtenida por
extrapolacion de la parte lineal de cada isoterma, en el rango de presiones relativas medias-altas,
hasta el eje de volumen adsorbido. Los valores de V,, , Vi ¥ Vi se expresan como volumen de

adsorbato liquido. Los valores de V, incluyen el ifenado de los poros con fp £ 15 nm.

En la Figura IV.15 se puede observar que, en la zona de bajas presiones, la cantidad
adsorbida de N, es mas alta que la correspondiente a la adsorcién de Ar para un
determinado valor de P/P,. Ademds, aunque en la mayoria de los casos las isotermas se
cruzan, la relacion de las capacidades de monocapa para la adsorcién de N, y Ar
siempre es superior a la relacion de los voltimenes molares de los adsorbibles en el estado
tiguido (0.82). Esto indica que en Ja monocapa la concentracion de nitrogeno es més alta

que la de argon, como consecuencia de la mayor interaccion de la molécula de N, con los

sitios polares de la superficie (14).
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Los valores de area y volumen acumulado y volumen total (V\) obtenidos mediante

adsorcion de N; son también superiores a los que se obtienen con Ar, pero los valores de V¢
que incluyen el llenado de la mayoria de los poros son muy similares (Figura IV.16 y
Tabla [V 3) Las curvas de distribucion (Figura IV.17) muestran maximos situados en el

mismo rango de radios, aunque los correspondientes a Ia adsorcion de Ar son mas anchos
que los correspondientes a la adsorcion de N, sobre una misma muestra.
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En la Figura IV.18 se muestran curvas o, representativas obtenidas para [a adsorcion de
Ar, utilizando como isoterma estandar la correspondiente a una silice hidroxilada no porosa (15).
En la Figura [V.19 estan representadas conjuntamente las curvas o, para la adsorcién de N; y Ar

sobre una misma muestra.

Se observa, en todos los casos, que en la region de bajas presiones relativas la capacidad
de adsorcion es més alta que la que corresponderia a un mecanismo de formacion de monocapa-
multicapa. Esto revela una fuerte interaccion tanto del nitrégeno como del argon con la superficie
de las muestras; en el caso de la adsorcién de Ar se puede atribuir a la existencia de
microporosidad, pero en el caso de la adsorcién de nitrogeno debe tambidn contribuir la

interaccidn especitica (16, 17).

Las curvas a, para la adsorcion de Ar pueden clasificarse en dos grupos, de acuerdo con

la forma que presentan en la region de la monocapa-multicapa:

i) Las que presentan un tramo lineal en la regién 0.55 < o, < 0.75 que al ser extrapolado corta el
eje de volumen adsorbido (Figura IV.18a.),
ii) Las que también presentan un tramo lineal pero que al ser extrapolado pasa por el origen de

coordenadas (Figura 1V.18b.).

Es conocido que en microporos, principalmente los que poseen anchuras menores que
aproximadamente el espesor de tres capas de moléculas de adsorbato, el potencial de interaccion
es considerablemente més alto que el correspondiente a una superficie abierta (18, 19). Por tanto,
el Henado de estos microporos (Henadlo primario (20, 21)) ocurre a presiones relativas muy bajas
(P/P, s 0.01), incrementdndose la cantidad adsorbida con respecto a la que correponderia a la
adsorcion en una superficie abierta. Una vez que estos microporos estén llenos, la adsorcion tiene
lugar por un mecanismo en monocapa-multicapa en el resto de la superficie, incluso en
microporos de mayor tamafio, aunque el nimero de capas adsorbidas estad limitado por el
diametro del capilar (22). La adsorcidén en monocapa-multicapa debe dar lugar en las
representaciones o, a un tramo lineal que, extrapolado, corte al eje de volumen adsorbido; la
ordenada debe proporcionar el volumen de los microporos estrechos, y la pendiente, el
valor del drea del resto de Ia superficie (ver Seccidn IV.3), Este es el caso de los geles de partida
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y de las muestras obtenidas por tratamiento en CRTA, a vacio y al aire & 723 K durante 20 horas
y 30 dias (Figura IV.18a.), que deben contener microporos de anchura menor que | nm de
acuerdo con ¢l tamafio molecular del adsorbato (el diametro cinético para la molécula de argon
es 0.34 nm (19)).

En el caso de que existan Gnicamente microporos con dimensiones suficientes para la
formacion de una multicapa, la extrapolacion del tramo lineal en las representaciones o, debe
pasar por el origen de coordenadas y la pendiente representaria el 4rea superficial total (22). En
estos términos se pueden interpretar las representaciones o, correspondientes a las muestras
obtenidas por tratamiento al aire durante 2 horas, que estan recogidas en la Figura [V.18b..
Ademds, en muchos casos las representaciones o, muestran desviaciones de la linealidad en la
region de o, < 0.5. Estas desviaciones pueden ser debidas a efectos cooperativos (23) o a la

existencia de estrechamientos en mesoporos (6) (ver Seccién IV.3),

En la region de la multicapa (o, 2 0.6 - 0.7) debe ocurrir ¢l proceso de condensacion en
los microporos més anchos y/o en los mesoporos més estrechos (r, = 0.9 nm), produciéndose
entonces un aumento de Ia cantidad adsorbida con respecto a la que corresponderia al tramo
lineal. Este efecto se puede observar en el caso de las muestras obtenidas por tratamiento al aire a
723 K durante 2 horas (Figura 1V.18b.). Para mds altos valores de o, pueden observarse también
desviaciones del tramo lineal, en unos casos en el sentido de aumento de la cantidad adsorbida
debido a |a condensacién capilar en mesoporos (en el caso de las muestras obtenidas por
tratamiento al aire a 723 K), y en otros casos disminuyendo 1a capacidad de adsorcion (muestras
obtenidas en CRTA y a vacio), en este ltimo caso, los méximos en las distribuciones de tamaiios
de poro estdn situados en la regidén 0.55 r, $ 1.5 nm, por lo que el progresivo llenado de los

poros restringe la adsorcién multilaminar (24).
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Por otra parte, en la Figura IV.19 se puede observar la influencia de la interaccion
especitica adsorbente-adsorbato. Consicerando que el argon y el nitrogeno deben tener acceso a
la misma superticie y tomando el valor de 0.162 nm? como érea media ocupada por una molécula
de N, adsorbida, se han representado en esta figura (en trazo discontinuo) las rectas que
corresponderian a la formacion de monocapa-multicapa con Nj una vez que los microporos mas
estrechos estan llenos. Estas rectas se han determinado usando el tramo lineal de la isoterma g
obtenida con Ar y la relacién de pendientes de las representaciones o, para Ar y N, en
ef materinl de referencia. En la figura se han indicado también, mediante flechas, los valores de la
monacapa BET obtenidos experimentalmente para cada muestra. Se puede observar que la
interaccion especifica de las moléculas de N, con la superficie afecta al menos a la formacion de
la monocapa. En la region de la multicapa no es posible detectar Ia influencia de esta interaccion,
ya que la disminucién de la capacidad de adsorcion debido al llenado progresivo de la porosidad
da lugar a deformaciones en la isoterma o, Resultados anitogos se han obtenido en la adsorcion

de N3 en carbones con diferente grado de grafitizado (25).

80 cm’g’ Z(B23/CRTA)

Figura IV.19. Representaciones o, correspondientes a la adsorcion de Ar (simbolos llenos)
y N, (simbolos vacios).
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A partir de la ordenada y de la pendiente del tramo recto, en la region de la monocapa-
multicapa, de las representaciones o, obtenidas mediante adsorcién de Ar, se han calculado los
valores de volumen aparente de microporos (V,) y superficie (Se,) que estdn recogidos en la
Tabla 1V.4. Los valores de V, deben corresponder a los microporos més estrechos, con radios
menores que aproximadamente 0.5 nm (teniendo en cuenta el tamafio de la molécula de
adsorbato) y Sa, representa el drea del resto de la superficie. Tambign han sido incluidos en esta
tabla los valores de Sper y S, para la adsorcidn de Ar sobre estas muestras. Los valores de los
pardmetros texturales correspondientes a los geles de partida y a las muestras obtenidas por

tratamiento al aire durante 20 horas se recogen en la Tabla IV.5 de la siguiente seccion.

Tabla IV 4. Areas superficiales y volumen de mictoporos obtenidos por la aplicacion de los
métodos BET, Pierce y o, a las isotermas de adsorcion de Ar,

Muestra Sper Sp Vo Soty
(m* g mtgh (el g (mPgh)

Z(623/CRTA) 146.2 82 0.016 111.0
Z2Y(623/CRTA) 0957 2.3 0.010 733
Z5Y(623/CRTA) 64.6 1.5 0.009 45.8
Z(723/2hA) 108.3 19.6 200 106.5
Z2Y(723/2hA) 69.4 7.1 =0.0 69.7
Z5Y(723/2hA) 40.3 3.7 =00 83
Z(723/30dA) 202 15.1 0.001 19.5
Z2Y(723/30dA) 12.5 0.7 0.001 11.0
Z(723/2hA) 108.3 19.6 =0.0 106.5
Z(723/CRTA) 924 6.0 0.010 68.5
Z(723IV) 65.0 7.5 0.003 574
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A partir de los valores de S, (que corresponden a ia superficie en poros con rp 2 1.7 nm),

Sa (que deben corresponder a la superficie en poros conr, 2 0.5 nm) y de Spyr, ha sido estimada

la contribucion de los poros conr, £ 0.5 nm, 055 rps1.7nm y 1, 21.7 nm al drea aparente total.

Los resultados obtenidos estan representados en la Figura [V .20.
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IV.2.4. Estudio Microcalorimétrico de la Adsorcion de Argon, Nitrégeno y
Monoxido de Carbono

El estudio microcalorimétrico ha sido realizado en los geles de la sere C
(C(383/6hA), C2Y(383/6hA) y C5Y(383/6hA)) y las muestras obtenidas por tratamiento al aire.
La eleccion de los adsorbatos se ha hecho teniendo en cuenta la similitud que presentan en
los valores de drea media ocupada por una molécula en una monocapa completa, y la
diterente polaridad molecular (Apéndice II). Las experiencias microcalorimétricas se han
realizado por introduccién lenta y continua de un fluyjo de adsorbible previamente

seleccionado (Seccion 11.4.2).

En las Figuras I1V.21-IV.25 se muestran isotermas de adsorcion representativas,
junto con sus correspondientes curvas de entalpfa diferencial de adsorcion (IAIiml) en

funcidn del recubrimiento (V/Va).

En todos los casos, en la zona de bajas prestones relativas, [a cantidad adsorbida de
N es superiot a la de Ar para un mismo valor de presion relativa (Figuras IV.21a,, 1V.22a.).
Para las muestras obtenidas por tratamiento al aire a 723 K durante 20 horas, en las
que se ha comparado la adsorcion de Ar, N y CO, las isotermas se sithan de
forma que la cantidad adsorbida aumenta al aumentar la polaridad molecular (Figuras
IV.23a., IV.24a. y IV.25a.) como consecuencia del diferente grado de localizacion de la

molécula de adsorbato en la fase adsorbida (26).

Los pardmetros texturales obtenidos aplicando el método BET a las isotermas estén
recogidos en la Tabla IV.5; en esta tabla se incluye el 4rea BET (Spgr), constante BET (Cpgy),
el valor de presion relativa en la monocapa (P/P.lvy), y las relaciones de las capacidades
aparentes de monocapa Vin'2/ V™ y V' / V™. También han sido incluidos los valores de

volumen de microporos estrechos (V,) y de superficie (Set,) obtenidos al aplicar el método

o, a las isotermas de adsorcion de Ar.
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Figura IV.21.Adsorcién de Ny y Ar a 77 K en los geles de fa serie C. a) Isotermas de

adsorcion. b)

Curvas de entalpia diferencial en funcién del recubrimiento.
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Figura 1V.22. Adsorcion de Ny y Ar a 77K en las muestras C(723/20hA) y C(723/30dA):
a) Isotermas de adsorcién. b y ¢) Curvas de entalpia diferencial en funcion del recubrimiento.
(Se han representado también las curvas de entalpia diferencial correspondientes al gel de

circonia pura).
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Figura 1V.23. Adsorcion de Ar, N, y CO a 77 K en la muestra C2Y(723/20hA): a) Isotermas
de adsorcion. b) Curvas de entalpia diferenciat en funcién del recubrimiento.
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funcién del recubrimiento.
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entalpia diferencial de adsorcién de CO en funcion del recubrimiento.
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En general, las isotermas que se obtienen introduciendo el adsorbible de forma
continua y mediante e! procedimiento convencional son coincidentes, o presentan diferencias
que estan dentro del error experimental. Sin embargo, las isotermas obtenidas por uno y otro
método para el gel C2Y(383/6hA), conducen a valores de 4rea BET que difieren en un 17%
(Tablas I1.2 y IV 5). Estas diferencias se pueden entender por el caracter microporoso de las
muestras, al introducir el adsorbible de forma lenta y continua su difusion estd favorecida
por la energia desprendida, y si existen microporos estrechos pueden ser de esta forma més

facilmente accesibles.

Tabla IV.5. Parametros texturales correspondientes a las muestras de la serie C, obtenidos
mediante adsorcion de Ar, Ny y CO.

Muestra Ar N,

Sesr  Cowr P/Pylve Vo So, St Cogr PPolym Ve 2/Va™

C(383/6hA) 2263 57 01172  0.015 200.0 250 116  0.0850 0.94
C(723/20hA) 555 46  0.1280 0.003 490 68.5 47  0.1269 1,05
C(723/30dA) 242 82 0.0995 0002 220 28.7 87  0.0967 1.0
C2Y(383/6hA) 3056 46 0.1286 0.019 2639 317.0 78 0.1015 0.88
C2Y(723/20hA) 524 40 0.1373 0002 460 62.8 55 0.i186 1.04
C2Y(723/30dA) 237 67  0.1085 0.002 200 30.5 64 01112 1.10
C5Y(383/6hA) 2669 53  0.1210 0.021 222.0 2709 89 0.0960 0.86
C5Y(723/20hA) 240 25  0.1665 0.001 220 30.5 27 0.1622 1.09
CO
Sukt Cugr P/PoJvm Via O V™
C(723/20hA) 70.0 70 0.1353 1.07
C2Y(723/20hA) 66.5 45 0.1292 1.10
C5Y(723/2hA) 30.6 32 0.1492 1.09

-1 2 -1
V., expresado en Cm3(|iq) 8, Sper y So, expresados enm”® g
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En la Tabla IV.5 se observa que la relacion de las capacidades de monocapa para la
adsorcion de N, /Ar y CO/Ar siempre es superior a la relacion de los volimenes molares de
los adsorbibles en el estado liquido (0.82 y 0.79 respectivamente) y es mas alta al aumentar

¢l tiempo de teatamiento (Tablas [V.3 y IV.5).

En la Figura IV.21b. estan representadas las curvas de entalpia diferencial en funcién
del recubrimiento para la adsorcion de Ar y N, en los geles. La forma de las curvas que
corresponden a la adsorcién de Ar revela la heterogeneidad textural que presentan las tres
muestras; para valores de V/V, s 0.5, las curvas muestran un descenso continuo al
aumentar el cubrimiento, y para cubrimientos mis altos la caida es mas suave hasta
completar la monocapa. Teniendo en cuenta que los geles son esencialmente microporosos,
a bajos recubrimientos debe tener lugar el llenado de los microporos mas estrechos,
obteniéndose los valores mds altos de entalpia diferencial, y una vez que los microporos
estin llenos los valores de | A, | deben corresponder a la formacion de una monocapa en
el resto de la superticie. Aunque las interacciones adsorbato-adsorbato deben aumentar la
entalpia de adsorcién, la heterogeneidad textural provoca la disminucidn continua de
| Ahwn| hasta alcanzar el valor del calor de licuefaccion del adsorbible, en las proximidades

de la monocapa (27).

Con respecto a la adsorcion de nitrégeno, los valores de entalpta diferencial son més
altos que los correspondientes a la adsorcion de argon para valores de V/V,, < 0.6 v las
curvas presentan una caida mas acusada. Los valores més altos para la adsorcién de N, se
deben a la mayor interaccion adsorbente-adsorbato por la contribucion especifica, hasta que

los sitios activos en la superficie de las muestras han sido ocupados (11, 28).

Los tres geles presentan curvas muy similares, tanto para la adsorcion de Ny como
para la de Ar. Sin embargo, en relacion a la textura, el gel con mayor contenido en ytrio

parece presentar una mayor heterogeneidad.



Capitulo IV. Caracterizacion Morfologica y Textural 155

La variacion de entalpia diferencial en funcion del recubrimiento para el gel de
circonia pura y las correspondientes muestras obtenidas por tratamiento al aire a 723 K,
estan representadas en las Figuras 1V.22b-c.. En la Figura IV.22b, correspondiente a la
adsorcion de Ar, se observa que a bajos recubrimientos los valores mas altos de entalpia
diferencial corresponden al gel por su textura més microporosa. Al aumentar la temperatura
(de 383 a 723 K) o el tiempo de tratamiento, la evolucién en la forma de las curvas muestra
que la superficie se va haciendo menos heterogénea. Las curvas correspondientes a las
muestras obtenidas a 723 K son muy parecidas en forma, aunque los valores de entalpia
diferencial para un mismo valor de cubrimiento disminuyen al aumentar el tiempo de
tratamiento. En ambos casos pueden diferenciarse dos zonas, una primera zona a bajos
recubrimientos que debe corresponder, como en el gel, a la adsorcidn en los microporas mas
estrechos y una segunda zona en el rango 0.35 X V/V,, 2 0.8, en la que los valores de
| ARy, | varian muy poco, indicativo de una cierta homogeneidad superficial. Resultados

analogos se obtuvieron para las muestras dopadas obtenidas en las mismas condiciones.

En el caso de la adsorcion de nitrogeno (Figura IV.22¢.), los valores de entalpfa
diferencial a bajos recubrimientos son més altos que los correspondientes a la adsorcion de

argon, como consecuencia de la interaccion especifica.

En la Figura IV.23b. estan representadas las curvas de entalpia diferencial para la
adsorcion de Ar, Np y CO en la muestra C2Y(723/20hA). Para recubrimientos menores de
0.6-0.7, los valores mas altos de entalpia diferencial corresponden a la adsorcién de CO y
los més bajos a la adsorcién de Ar, de acuerdo con la polaridad molecular que presentan los
adsorbatos. Para la adsorcion de CO se observa un tramo casi horizontal a valores de
V/V,% 0.3, que indica una cierta homogeneidad superficial a bajos cubrimientos. Resultados
similares se obtuvieron para las muestras C(723/20hA) y C5Y(723/20hA).

En la Figura IV.24b. se han representado conjuntamente las curvas de entalpia
diferencial de adsorcién de argon para las muestras de circonia pura y dopada obtenidas por
tratamiento &l aire 8 723 K durante 20 horas. Al aumentar el contenido en ytrio de la

muestra las curvas de entalpia diferencial caen més rapidamente, lo que sugiere como en los
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geles una mayor heterogeneidad superficial. Las curvas de entalpia diferencial de
adsorcion de N, en las tres muestras (no representadas en la figura), son muy similares. En la
Figura IV 25b. estan representadas las curvas de entalpia diferencial correspondientes a la
adsorcion de CO en estas mismas muestras. A bajos cubrimientos las curvas muestran
valores de entalpia diferencial semejantes, pero la disminucion de | Ahw,| se observa a

cubrimientos menores al aumentar el contenido en ytrio de la muestra.

Los resultados det estudio comparado de la adsorcidn de Na y Ar muestran que:

i) La utilizacion de nitrgeno o argon conduce a resultados andlogos en lo que se
refiere a la evolucién de la textura en funcion del tratamiento de las muestras, aunque
los valores de Syzr, Sp y V, obtenidos a partir de los datos de adsorcion de N, son
mds altos (Tabla IV.3).

if) Los geles de partida presentan textura semejante aunque ligeramente més
heterogénea al aumentar el contenido en ytrio (Figura IV.21); en los tres casos,
deben presentar poros con una gran variedad de tamafios desde microporos de
anchura menor que 0.5 nm hasta el rango de los mesoporos, aunque la mayor parte
de la superficie corresponde a poros con radios 0.5 5 r, s 1.7 nm (Tabla IV.4 y
Figura 1V.20).

ili) En el tratamiento al aire a 723 K, tanto en la circonia pura como en las muestras
dopadas, disminuye el porcentaje de superficie en poros de radio 0.5sr, 1.7 nm y se
desarrolla mesoporosidad, manteniéndose una cierta contribucién de poros con
rps0.5 nm. Al mismo tiempo, la disminucién en la entalpia de adsorcidén a bajos
cubrimientos y la evolucion en la forma de las curvas (Figura IV.22b., pg. 155),
indican la pérdida de microporosidad y la aparicion de una cierta homogeneidad

superficial.



Capitulo IV, Caracterizacion Morfolégica Y Textural 157

iv) En los tratamientos a vacio y en CRTA, el desarrollo de la mesoporosidad ocurre
en menor extension que en el tratamiento al aire y la proporcién de superficie en los

microporos més estrechos es mayor (Figura IV, 20).

v) Para las mismas condiciones de tratamiento, las muestras dopadas presentan
mesoporosidad menos desarrollada (Figura 1V.20). Al mismo tiempo, las curvas de
entalpia diferencial muestran, como en los geles, mayor heterogeneidad textural
(Figura IV.24b)).

vi) En las muestras de circonia pura y dopada tratadas en las mismas condiciones, la
magnitud de la interaccién de nitrégeno (y mondxido de carbono) con la superficie
es semejante. Sin embargo, en la circonia pura, los sitios polares parecen estar

implicados en la interaccién en un rango mayor de cubrimientos.
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1V. 3. DISCUSION

Las diferencias que se observan frecuentemente en los pardmetros texturales
obtenidos mediante adsorcion de N, y Ar se han atribuido a diferentes causas, pero
generalmente se acepta que se deben a la diferente fortaleza de la interaccién adsorbente-
adsorbato (14, 15). La utilizacion de Ar conlleva, en primer lugar, la incertidumbre acerca
del estado de referencia para la fase adsorbida (29), lo que da lugar a posibles errores en el
espesor estadistico de una monocapa, la tension superficial del adsorbato y el drea media
ocupada por una molécula adsorbida. Ademés, la fortaleza de la interaccion del argon con
superficies no microporosas, relativamente baja, hace que a veces sea dificil decidir ¢l valor

preciso de la capacidad de la monocapa (30).

Por otra parte, la moléeula de N, que da lugar a adsorcién especifica interaccionando
fuertemente con los grupos polares de la superficie, parece orientarse de forma que el area
ocupada por una molécula en la fase adsorbida es menor que el que corresponde a un
empaquetamiento de moléculas adsorbidas semejante al del liquido (0.162 nm?). Esto da
lugar a que la concentracion de nitrdgeno en la monocapa sea superior a la capacidad real y,

por tanto, a dreas BET por exceso (15, 31).

Nuestros resultados muestran el cardcter especifico de la adsorcion de N, (y CO) en
estas muestras, por la disposicién relativa de las isotermas en la zona de bajas presiones
(Figuras IV.15 y IV.21-23). Como consecuencia, la relacién de las capacidades aparentes de
monocapa, Vi 1/ Vi (v Vo™ V™) s, en todos los casos, superior a la de los volimenes
molares de los adsorbibles en estado liquido. Ademas, esta relacion es més alta en las
muestras que presentan menor contribucion de microporos (Figuras 1V.3-6), ya que la
diferente orientacion de las moléculas en el interior de los poros influye poco en su volumen
una vez que éstos estin llenos. El mismo efecto se observa en las curvas de drea y volumen
acumulado (Figura IV.16). La disposicion relativa de las curvas muestra que la diferencia en
las dreas (0 volimenes) determinadas con N, y Ar son menores 8 medida que aumenta la
presion relativa; esto sugtere que en la zona de bajas presiones, la superficie se ocupa con

una mayor concentracién de adsorbato y a presiones relativas menores cuando se adsorbe

nitrogeno.
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Sin embargo, independientemente de la fortaleza de la interaceion, cuando los poros
estan llenos el volumen de liquido debe ser el mismo para ambos adsorbatos; por tanto, los
valores de Vi determinados con N; y Ar, que incluyen el llenado de la mayor parte de los
poros, son semejantes (Tabla IV.3) y las diferencias en los valores de V, se deben,
probablemente, a la adsorcién en la superficie externa. No obstante, y a pesar de las
discrepancias en los valores de los parametros texturales, ambos adsorbatos pertmiten seguir
la evolucion de la textura en términos comparativos y, de hecho, el nitrogeno sigue siendo el
adsorbato recomendado para el analisis de Ia mesoporosidad (1). Sin embargo, la influencia
de la interaccion especifica en la region de la monocapa puede complicar, en muchos casos,
el analisis correcto de la microporosidad. Por tanto, la contribucion de los microporos mas

estrechos al drea aparente total se ha estimado a partir de los datos de adsorcién de argon,

En el andlisis de las isotermas o, en la regién de bajas presiones, se ha tomado como
referencia un mecanismo de llenado de microporos que implica la sucesion de procesos
elementales (32). Es generalmente aceptado que el pardmetro que caracteriza la adsorcion
en microporos s el volumen de microporos y no su superficie, ya que en el interior de un
poro de dimensiones conmensurables con la dimension molecular del adsorbato, los
procesos de cubrimiento de la superficie y ocupacién del volumen accesible son,
conceptualmente, indistinguibles (33). Ademds, desde el punto de vista experimental, no se
han podido separar las contribuciones de superficie y volumen a la adsorcion total. Por
tanto, la adsorcién en soélidos microporosos se asocia a un mecanismo de llenado de
microporos, y la aplicacion de métodos para la determinacidn de Areas superficiales conduce

a valores de dreas equivalentes (1).

Por otra parte, se tiene evidencia experimental de que el llenado de microporos debe
incluir, al menos, dos procesos que pueden diferenciarse por la fortaleza de la interaccién
pas-solido (19, 34); de acuerdo con esto, se han propuesto los procesos denominados
llenado primario y secundario (35, Apéndice 1) que operarian en funcién de la relacion
didametro de poro/dimension molecular del adsorbato. Sin embargo, estos procesos no estan
completamente entendidos, sobre todo en lo que se refiere al llenado secundario

cooperativo, ya que seria necesario poder describirlos en funcion de etapas elementales que
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puedan ser diferenciadas experimentalmente. En este sentido, y aunque es conveniente
sustituir la idea de superticie de microporos por la de su volumen, no se puede excluir que el
llenado ocurra mediante la formacion de monocapa-multicapa en la interfase, aunque el
volumen total de microporos esté incluido en esta interfase (33) y el espesor de la multicapa
esté limitado por la anchura del capilar (22). De esta forma, el mecanismo de llenado podria
incluir los tres procesos elementales (A, B, C) representados en la Figura 1V.26a. (32). Ei
proceso A coincide con el llenado primario y da lugar a la formacion de una monocapa en
poros de dimensiones moleculares y, por tanto, a un considerable aumento del calor de
adsorcion. Los procesos B y C corresponderian al llenado secundario y consisten en la

formacion de monocapa y multicapa respectivamente.

a
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Figura 1V.26. a) Posibles mecanismos de llenado de microperos (32). b) [sotermas o, que se
pueden asociar a los procesos que se indican,
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Resultados experimentales de adsorcién de Nz y Ar en carbones microporosos (22)
estan de acuerdo con este mecanismo que, probablemente, podria también explicar los
obtenidos con otros sistemas, si se dispone de datos suficientemente detallados en la
region de bajas presiones. En nuestra opinién, si realmente ocurre la formacidon de
monocapa-multicapa en el interior de los microporos, se deben obtener isotermas o
semejantes & las que se muestran en ta Figura IV.26b., que corresponderian a los procesos
elementales que deben operar en funcion de la distribucion de radios. Las isotermas | y 2 se
deben obtener cuando el sélido contiene tinicamente microporos capaces de dar lugar al
llenado primario o secundario respectivamente, y la isoterma 3, cuando ocurren ambos
procesos. En la isoterma 2 el tramo recto, que puede ser extrapolado al origen, representa la
formacion de monocapa-multicapa en microporos suficientemente anchos, y se extiende en
presiones relativas en la medida en que estos poros sigan siendo accesibles. Si el solido
contiene ademds microporos estrechos que se llenan a presiones relativas muy bajas, la
extrapolacién a o, = 0 debe dar ordenada no nula y el tramo recto representa la formacion
de monocapa-multicapa en el resto de la superficie (isoterma 3). Las isotermas 1 y 2
coinciden con las propuestas con anterioridad (35), pero ta segunda de ellas fue interpretada

suponiendo que el proceso de llenado secundario no implica etapas elementales,

Las isotermas o, experimentales correspondientes a solidos fundamentalmente
microporosos, en general, pueden asociarse a uno de estos casos (21, 34, 36), aunque el
tramo recto puede extenderse en un margen pequefio de presiones relativas en funcion de la

distribucion de radios.

Por otra parte, frecuentemente se observan desviaciones en la zona de bajas
presiones (o, 5 0.3) en el sentido de un incremento en el volumen adsorbido (11, 22, 37); se
ha sugerido que este tipo de desviaciones puede ocurrir por el incremento del potencial
de adsorcién en microporos estrechos (22). Sin embargo, en las isotermas o, de la
Figura TV.18b., el tramo lineal se extiende hasta la region de la multicapa y una vez
extrapolado pasa por el origen. Esto indica adsorcion multilaminar en toda la superficie,
y no seria posible en microporos de dimensiones moleculares, que son los que pueden

aumentar apreciablemente el potencial de adsorcion. Ademds, en todos los casos
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(Figuras IV 18a-b.), las desviaciones se extienden hasta presiones relativamente altas
(P/Py = 0.1). Estas desviaciones se pueden deber en principio a efectos cooperativos;
en microporos suficientemente anchos como para acomodar varias capas de moléeulas
de adsorbato, y una vez formada una monocapa sobre la pared (proceso B en la
Figura [V.26a.), la interaccion con las moléculas adsorbidas puede favorecer la entrada de
otras moléculas de adsorbato, modificando el mecanismo de formacién de la multicapa y
aumentando la cantidad adsorbida (23, Apéndice I). Este efecto cooperativo podria ocurrir
en microporos de anchura entre 2 y 5 veces el dismetro de la molécula de adsorbato y se

tiene evidencia experimental de que debe ocurrir en cierta medida (34).

Por otra parte, si la porosidad es accesible a través de estrechamientos, éstos pueden
comportarse como microporos en el comienzo de la adsorcion, aumentando la cantidad
adsorbida y bloqueando inicialmente la entrada de adsorbible (6). A medida que las
moléculas difinden hacia el interior del poro, es posible la formacion de monocapa-
multicapa en toda la superficie, excepto en los microporos més estrechos ya saturados. De
esta forma, se observaria un tramo recto en las isotermas o, que al ser extrapolado debe

pasar por el origen si el sélido no contiene microporos de dimensiones moleculares,

Las isotermas a, correspondientes a la adsorcién de Ar en las muestras estudiadas, se
han asignado a los tipos 2 6 3 de la Figura [V.26b.; en cada caso, a partir de [a ordenada y la
pendiente del tramo recto en la region de la monocapa-multicapa, se han calculado los
valores del volumen correspondiente a los microporos més estrechos (V,) v el area del resto
de la superficie (Say,). Estos resultados, junto con los correspondientes valores de Sppr y Ses
se han utitizado para estimar la proporcion de superficie en cada grupo de poros, como se

muestra en fa Figura 1V.20.

El conjunto de resultados que se recoge en las Figuras IV.10, IV, 11 y V.20 muestra
que en el tratamiento de los geles a vacio y en CRTA, la pérdida de area superficial se debe
fundamentalemente a la disminucion del volumen de microporos sin desarrollo apreciable de
mesoporosidad. La disminucion del volumen de microporos en el tratamiento a vacio,

en este rango de temperaturas, estd de acuerdo con los resultados obtenidos en otros



Capitulo IV, Caracterizacion Morfoligica y Textural 163

trabajos (38-40) y se ha interpretado como el resultado de la contraccion de la textura

durante la deshidratacion (28, 39) o por la reorganizacion estructural en el proceso de

cristalizacion (40).

Por otra parte, en el tratamiento prolongado al aire a 723 K, tanto en la circonia
pura conmio en las muestras dopadas se produce también disminucién de la microporosidad
(Figura IV 13, Tabla IV.5), que debe afectar a los microporos més estrechos, como se
deduce de la disminucién de la entalpia diferencial de adsorcién a bajos recubrimientos
(Figura 1V.22b. y pg. 155). Ademds, se desarrolla mesoporosidad, probablemente por un
ensanchamiento o coalescencia de poros de menor tamafio. Sin embargo, en los geles
dopados se produce una mayor pérdida de area superficial (Figura 1V.9a) y menor
desarrollo de la mesoporosidad que en la circonia pura tratada en las mismas condiciones de
torma que para cualquiera de las condiciones de tratamiento investigadas, las muestras
dopadas contienen mayor porcentaje de superficie en poros menores de 1.7 nm de radio
(Figura IV.13 y IV.20). Por tanto, aunque la pérdida de la capacidad de adsorcion se debe
en parte al desarrollo de mesoporosidad, como en la circonia pura, la eliminacién de

microporos estrechos se da en mayor extensién en las muestras dopadas (Tabla [V.5),

Por otra parte, las curvas de entalpia derivada en las muestras tratadas durante 20
horas y 30 dias (Figuras IV.22b. y IV.24b.) muestran una cierta homogeneidad en la textura
que se manifiesta por la pequefia variacion de la entalpia derivada a medida que progresa la
adsorcion. Este efecto, se abserva en un margen mayor de recubrimientos para la muestra de
circonia pura tratada 20 horas (V/V,, = 0.35-0.8, Figura IV.22b.) y para las muestras
dopadas aparece a valores mas bajos de entalpia y en un margen estrecho de recubrimientos
(Figura IV.24b.). Por tanto, la homogeneidad textural parece estar relacionada con la
mesoporosidad, ya que ocurre en mayor extension en las muestras mas mesoporosas, pero
los valores de entalpia derivada son demasiado altos para que se puedan atribuir a la

adsorcion en mesoporos.

A la vista de estos resultados, se ha hecho una estimacion de la distribucion de

tamafios de poros a partir de las curvas de entalpia derivada de adsorcién, y utilizando datos
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bibliograficos obtenidos con tamices moleculares y otros sélidos en los que la anchura de los
poros es conocida (18, 41-48). En la Figura [V.27 se representan los valores de entalpia
diferencial neta de adsorcion de argon ( | Ay, - Ahnq] } en funcion de la relacion dy/d, para

diferentes solidos; Al y d. son la entalpia de vaporizacién y el diametro cinético del

adsorbible respectivamente, y d, es el diametro de poro.

Para cada una de las muestras estudiadas, se han determinado las distribuciones de
entalpia diferencial de adsorcion de argon [A(V/Vy) 7 A(| Abas )] y se han representado
en funcion de la entalpia diferencial neta [lAh'ada - Ah.iql 1 en las Figuras IV.28 y [V.29,
En las representaciones se han incluido los rangos de radio de poro estimados a partir
de los valores de entalpia diferencial neta para cada una de las muestras y los datos de [a

Figura [V.27. Los valores de Ahy, y d. correspondientes al Ar estan recogidos en el
Apendice Il AR ARy
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Figura 1V .27 Entalpia diferencial neta de adsorcion de Ar frente a la relacion dp/de para
diferentes sélidos (18, 41-48).
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Figura 1V 28. Distribuciones de entalpia diferencial neta de adsorcion de Ar
cortespondientes a las muestras que se indican.
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Tanto en la circonia pura como en las muestras dopadas, los valores nis altos de
entalpia diferencial a bajos recubrimientos en los geles (Figuras IV.21b. y IV.22b.) se deben
a la adsorcion en microporos de tamaiio molecular (rp £ 0.35 nm) (Figura [V.28b.). Estos
microporos deben ser eliminados en parte durante el tratamiento a 723 K (Figura IV 28a.),
aunque debe quedar una microporosidad residual (rp £ 0.5 nm) aun después de 30 dias de

tratamiento (Figuras 1V.28a. y 1V.29), que probablemente se elimina a temperaturas

superiores.

Por otra parte, el miximo que aparece en la distribucion correspondiente a la
muestra de circonia pura tratada 20 horas, podria corresponder a la adsorcion en Microporos
secundarios y/o mesoporos estrechos por un proceso cooperativo, de acuerdo con los
valores de entalpia neta (3.5-2 kJ mol™) y presién relativa (= 10°-10™). Esta interpretacién
justificaria que se encuentren desviaciones en la zona de bajas presiones de las isotermas o,
Sin embargo, teniendo en cuenta los resultados de la Figura V.20, la mayor parte de la
superticie, del orden del 70%, debe estar en mesoporos con radio mayor de 1.7 nm Yy, por
tanto, el proceso que da lugar al méximo debe incluir el recubrimiento de las paredes de los
mesoporos. Parece mds probable que [a aparente homogeneidad textural se deba a la
adsorcion en estrechamientos, que pueden ser entradas o conexiones entre poros de mayor
radio y que se deben ensanchar al progresar el tratamiento térmico (muestra C(723/30dA) en
tn Figura 1V.28a). Las moléculas adsorbidas en los estrechamientos, difunden hacia el
tnterior del poro a medida que la adsorcion progresa, y permiten que otras moléculas se
adsorban de forma que la entalpia derivada permanece casi constante en un amplio rango de

recubrimiento. Esta interpretacidn permite explicar también las desviaciones observadas en

las 1sotermas ot

k]l proceso de adsorcidn en estrechamientos debe ocurrir también en el gel y en las
muestras dopadas, aunque en menor extension. Para las mismas condiciones de tratamiento,
en las muestras dopadas, a pesar de que la mesoporosidad estd menos desarrollada, se cubre
mayor porcentaje de superficie a valores de entalpia més bajos; esta diferencia es mas clara

en las muestras tratadas durante 20 horas.
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Por tanto, en el proceso por el que se genera mesoporosidad, los mesoporos deben
quedar interconectados por vias mas estrechas de forma que se origina una textura porosa
con una distribucion amplia de radios, pero con vias de acceso mds estrechas y radio mas
homogeéneo. En las muestras dopadas, ta evolucion de la textura con el tratamiento térmico
es andloga a la que se observa en la circonia no dopada pero, ademas del menor desarrollo

de la mesoporosidad los poros parecen estar menos interconectados.

Estos resultados pueden interpretarse teniendo en cuenta los procesos de
deshidratacion y crecimiento de las particulas durante el tratamiento térmico, asi como las

propiedades de las particulas elementales que forman el gel precursor (Capitulo V).

Por otra parte, se ha estimado la contribucion especifica a la adsorcion total a partir
de los valores de entalpia diferencial neta obtenidos con Ar, N y CO a recubrimiento cero, y
teniendo en cuenta la interaccion que darlan cada una de estas moléculas de adsorbato con la
microporosidad en funcién de sus correspondientes didmetros cinéticos. A partir de las
curvas de entalpia diferencial de adsorcién de argon se han obtenido los valores de
| ARy - Al | a VIV, = 0y utilizando los datos de la curva representada en la Figura [V .27,
se ha estimado para cada mwestra el didmetro minimo de poro (d,). En la Figura IV.30a. se
han representado los valores de entalpia diferencial neta de adsorcion de N, y CO a
recubrimiento cero, en funcion de la relaccién dy/de. En esta figura se ha incluido la curva
correspondiente a la adsorcion de Ar, que representa la contribucion de la microporosidad al
calor de adsorcion. Los valores de entalpla de vaporizacién y didmetro cinético para N y

CO estdn recogidos en ¢l Apéndice I1.

En la Figura 1V.30a. se observa que la contribucién especifica en la adsorcién de N,
¢s de 4-2.5 kI mol” (excepto para la muestra C(723/30dA) que es del orden de 5 kJ mol™).
Estos resultados estdn de acuerdo con los encontrados para silices hidroxiladas (14).

La interaccidon especifica medida con CO para las muestras tratadas durante 20 horas,

es 7-6 kJ mol™'.
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b} Area media ocupada por una molécula de Ny y CO en una monocapa completa, en

funcion del porcentaje de superficie en poros conr, 21.7 nm.



Capitdo IV Caracterizacion Morfologica y Textural V70

A la vista de estos resultados, se ha tomado como referencia para cada muestra el
valor de area BET obtenido con Ar, y se han calculado los valores de 4rea media que deben
ocupar las moléculas de Ny y CO adsorbidas, para obtener volimenes de monocapa
equivalentes para los tres adsorbatos. Los resultados obtenidos se han representado frente al
porcentaje de superficie en poros con 1, 21.7 nm (Figura IV.30b.), los resultados
correspondientes a la adsorcion de CO se indican con flechas. En esta figura se observa que
en las muestras esencialmente microporosss, el 4rea media que ocupa una molécula de
nitrageno adsorbida oscila entre 0.145 'y 0.162 nm’; en los solidos con mayor contribucion
de mesoporosidad, los valores de ay, (entre 0.125y 0.135 nm?) estan de acuerdo con
los que se oblienen para N; y CO adsorbidos en la superficie hidroxilada de vidrio

mesoporasa Vycor (49).

En la circonia y circonias dopadas, los grupos de la superficie capaces de dar lugar a
interaccion especifica con Ny y CO pueden ser grupos OH o dtomos metalicos, Zr (IV),
Y1) y posiblemente Zr(111). A medida que se eliminan los grupos OH superficiales con el
ratamiento 1ermico, se favorece la formacion de Zr(IV) (e Y(IID)) con deficiencia en la
coordinacion y la concentracion de estas especies depende, ademds, de la morfologia,
textura y grado de ordenacion en la muestra (50, 51). En las muestras estudiadas, tratadas a
723 K. la superficie debe estar parcialmente hidroxilada y tanto los grupos OH como los

alomos metalicos deben contribuis a [ interaccion especifica.
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V.1. CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y EVOLUCKON DE LA TEXTURA

La estructura porosa de los geles precipitados viene determinada por la distribucion
de tamaiios de las particulas primarias, su coordinacién, grado de unién en fos agregados e
incluye ademas la porosidad intraparticular. Estas caracteristicas dependen de la velocidad de
polimerizacién de los tetrameros en la disolucién y de la concentracién de grupos OH al
final de la precipitacién, y se modifican durante el lavado y con el tratamiento posterior
(1-4). En general, el tratamiento térmico de los geles provoca la degradacién de la textura,
pero las caracteristicas de los materiales que se obtienen dependen de las condiciones de

preparacion y tratamiento.

En los geles precipitados hasta valores altos de pH, a menos que la adicién de aleali
se realice de forma suficientemente lenta, la hidrélisis tiene lugar en gran extensién y la
olacion entre tetrdmeros ocurre al azar, En estas condiciones, se forman polimeros de
tamafio heterogéneo, en los que existen numerosas pero pequefias regiones ordenadas
separadas por zonas desordenadas y espacios vacios (poros intraparticulares) (1, 5). La
superficte de estas particulas primarias, estd mas o menos cargada negativamente en funcién
de que el pH final de precipitacion esté mas o menos alejado del que corresponde al punto

isoeléctrico (2).

Para valores de pH superiores al punto isoeléctrico las particulas cargadas, que
poseen una doble capa catitnica, se agregan al sedimentar a través de moléculas de agua que
forman puentes de hidrogeno con los grupos OH" superficiales (6). Por el caracter
direccional, la formacién de los puentes de hidrégeno limita ef empaquetamiento de las
particulas en los agregados, y quedan huecos vaclos de forma y tamafio heterogéneo que

forman una red de poros interparticulares (7-9).

Si el pH final de precipitacion es proximo al del punto isoeléctrico, las particulas
primarias estdn menos cargadas y se agregan mis faciimente antes de sedimentar. Cuando

sedimentan, forman agregados de gran tamafio en los que cada particula esta rodeada de
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otras muchas, pero de forma débil, ya que la baja carga supetficial limita la formacion de

enlaces de hidrogeno (10).

Durante el tratamiento térmico, el proceso de oxolacion a partir de los grupos OH
puente, intra e interparticulares, produce aglomerados duros por la fortaleza de los enlaces
Zr-Q-Zr (11). En estos aglomerados la disposicién y grado de soldadura de las particulas, asi
como la porosidad interparticular, dependen en gran medida de la concentracién de grupos

OH superficiales.

De los resultados obtenidos en la caracterizacion textural de las muestras, se deduce
que el tratamiento de los geles de circonia y circonia dopada hasta 623 y 723 X, da lugar a la
disminucion del rea superficial y del volumen de poros, como consecuencia de la pérdida de
microporosidad y del aumento del radic medio de los mesoporos. El ensanchamiento de
poros es mas importante al progresar el tratamiento al aire a 723 K (Figura IV.20), mientras
que cuando la deshidratacidn tiene lugar a vacio, el principal efecto es la pérdida de volumen

de microporos (Figuras IV.15¢. y [V.20).

La evolucion en las caracteristicas de la textura en los materiales preparados, se
puede atribuir a los efectos de la deshidratacién y cristalizacién de los geles precursores y al

crecimiento de las particulas con el tratamiento térmico.

A partir de datos estructurales, se han encontrado evidencias que permiten
describir el proceso de deshidratrcion mediante tres etapas: i) eliminacion de agua y
grupos O terminales, ii) climinacion de agua interna y grupos OH no puente y
i) oxolacion a partir de grupos OH puente, eliminacién de agua y grupos OH' residuales
y cristalizacion (12). Estas etapas deben ocutrir simultineamente al menos en cierta
extension, ya que las curvas de anélisis termogravimétrico muestran una pérdida de masa
continua entre la temperatura ambiente y la cristalizacion, Sin embargo, en la primera etapa
se debe eliminar fundamentalmente agua fisisorbida y la unida por enlace de hidrégeno a los
grupos OH superficiales; este proceso que ocurre a temperaturas relativamente bajas, debe

dar lugar al vaciado de los poros y, al mismo tiempo, a la soldadura de particulas por la
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formacién de puentes de hidrogeno entre los grupos OH superficiales. Al progresar la
deshidratacion, la eliminacién de agua coordinada aumenta la microporosidad (13), pero la
condensacion de grupos OH terminales debe provocar la soldadura de particulas vy el

estrechamiento y/o cerrado de poros.

Estos procesos, deben ser responsables de la pérdida de area superficial y volumen
de poros que se observa generalmente al progresar el tratamiento térmico y previo a la
cristalizacion del gel. En la 0Oltima etapa de la deshidratacion, tiene lugar el proceso de
oxolacion a partir de los grupos OH puente, v con la cristalizacion se elimina
microporosidad por la reorganizacion estructural (13). Ademés, durante el proceso de
deshidratacion, la salida de las especies volatiles puede abrir nuevas vias, romper
aglomerados y ensanchar la porosidad, y este efecto debe ser mas acusado cuando la presion
de vapor de agua dentro de las particulas y/o los aglomerados es mas alta. De acuerdo con
esto, el ensanchamiento de poros debe ser un efecto mis importante euando el tratamiento
se realiza al aire y puede explicar «ue, en estas condiciones, se obtengan aglomerados menos

densos (Figuras IV.1 y IV.2) y con porosidad més abierta (Figura IV, 17).

En los materiales cristalinos y hasta temperaturas del orden de 1000-1200 K, los
cambios texturales (aumento del radio de mesoporos y disminucion del &rea superficial) se
han atribuido fundamentaimente a tres causas que estan relaccionadas: i) crecimiento de las
particulas, ii) transiciones de fase y iii) aglomeracion (14). En este rango de temperaturas, el
principai mecanismo de transporte de masa es la difusion en superficie v da lugar al
crecimiento y coalescencia de las particulas. Este proceso estd favorecido cuando entre las
particulas aglomeradas existen cuellos que las unen (14, 15), es decir, en los aglomerados
duros que se forman en el proceso de oxolacion, Como se produce también la coalescencia
de los poros, a medida que las particulas crecen se ensancha la porosidad como se observa
en el tratamiento prolongado al aire a 723 K (Figura IV.7). Ademas, el crecimiento de los
cristales provoca las transiciones de fase y esto, a su vez, produce cambios en la textura va

que durante la reorganizacion de la estructura se facilita la movilidad de fos atomos.
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De acuerdo con esto, con la adicion de Y,05 se podria esperar una mayor estabilidad
textural, ya que el crecimiento de los cristales se ve inhibido y las transformaciones de fase
estin sensiblemente retardadas. En este sentido, se ha citado Ia preparacion de muestras de
circonia dopada con bajos contenidos en ytrio, en las que la textura se ve menos afectada
por el tratamiento térmico que la circonia pura (16-18). Sin embargo, nuestros resultados
muestran que a pesar de que los geles de circonia dopada poseen caracteristicas texturales y
capacidad de adsorcion semejantes af de circonia pura, presentan menor estabilidad textural.
En cualquiera de las condiciones de tratamiento investigadas, las muestras dopadas
presentan estructura mesoporosa menos desarrollada de acuerdo con el menor coeficiente de
difusion al introducir Y(ILI), pero al mismo tiempo, poseen menor 4rea superficial y menor
volumen de poros (Figura IV.13 y Tablas [V.1 y IV.2). Ademas, la degradaci6n de la textura
ocurre en mayor extension cuando el tratamiento se realiza a vacio o en CRTA, es decir, en

los tratamientos que favorecen la contraccion y el cerrado de la porosidad,

Estos resultados sugieren que la diferencia en la estabilidad térmica de los geles se
debe a la forma de agregacion-aglomeracién de las particulas, bien durante el tratamiento
térmico o en el proceso de precipitacion. Aunque no es facil establecer claramente todos los
factores que determinan la forma y fortaleza del empaquetamiento de las particulas primarias
en el gel, deben estar relaccionados en buena medida con la carga superficial. En este
sentido, es conocido que se mejora la sinterizacion si los geles precursores se lavan con
alcohol, el alcohol adsorbido en la superficie evita la formacién de puentes de hidrégeno
entre las particulas del precipitado y, por tanto, la formacion de agregados duros durante el

proceso de oxolacion (8, 9).

Tanto la circonia como la ytria y las circonias dopadas, tienen puntos isoeléctricos
diferentes en funcion de las condiciones de preparacion (19, 20), pero para condiciones de
preparacion semejantes, el punto isoeléctrico de la ytria hidratada (= 8.9) es més alto que el
de la circonia hidratada (= 6.7) por tener mayor caracter basico (21, 22). En los geles de
circonia dopada con ytria, el Y(I1I) debe estar distribuido en el interior y superficie de las
particulas (23), y probablemente en la superficie esté en mayor concentracién (24) ya que el

Y(IIT) puede actuar en la doble capa compensando !a carga (25). Por tanto, los puntos
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isoeléctricos son més bajos que los de la ytria pero mis altos que los de la circonis,

preparados en condiciones semejantes (23).

En este trabajo, el pH final de precipitacion de los geles (210) debe ser mas alto que
los puntos isoeléctricos tanto de la circonia pura como de los geles dopados, pero mas
proximo a los de estos ultimos. Por tanto, en los geles dopados las particulas primarias, que
tendrian menor carga superficial que en la circonia no dopada, se agregarian de forma mas
débil al estar limitada la formacién de enlaces de hidréogeno mediante grupos OH
superficiales. En los agregados, las particulas tendrian pocos puntos de soldadura entre ellas
Y, por tanto, se empaquetarian con mimeros de coordinacién altos. Durante la dehidratacion
se formarian aglomerados densos, quedando numerosos pero pequefios poros
interparticulares, que no impedirian la contraccién progresiva de la textura, al progresar el
tratamiento térmico, el crecimiento de las particulas, aunque en menor extensidn que en la
circonia pura, produeiria el desarrollo progresivo de la mesoporosidad. De acuerdo con esto,
los resultados del analisis morfolégico (Figuras IV.1 y IV.2) muestran que en cualquiera de
las condiciones de tratamiento investigadas, las muestras dopadas estn formadas por

aglomerados mas densos y menos interconectados.

De estos resultados se puede deducir, que la evolucién en la textura de los materiales
cristalinos esté controlada, en gran medida, por la difusion superficial que da lugar al
crecimiento de las partfculas y, por tanto, cambios texturales y transiciones de fase estin
relacionados. Sin embargo, los materiales de circonia obtenidos a partir de geles precursores
son porosos (frecuentemente microporosos) y la degradacitn de la textura se debe en parte a
la pérdida de porosidad, que ocurre a temperaturas relativamente bajas durante la
deshidratacion. La contraccidn de la textura con la pérdida de area superficial, ocurre como
consecuencia de la condensacion de los grupos OH intra ¢ interparticulares y no implica
largos caminos de difusion para los dtomos, de forma que la inhibicion de la difusion al

introducir ytrio no evita el colapso de la textura,

Por otra parte, aunque con la adicion de Y20, se limita el crecimiento de las

particulas, la pérdida de superficie por la eliminacion de la porosidad debe dar lugar a la
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disminucién de la energia superficial, a menos que, con el tratamiento térmico la superficie
sea progresivamente maés energeética. En este sentido, los resultados calorimétricos muestran
que en las condiciones e tratamiento investigadas, la superficie de la circonia pura y dopada
es energéticamente muy semejante. Por tanto, y con respecto a la circonia no dopada, el
término de energia superficial deberia favorecer la estabilidad de la forma monoclinica.
Probablemente, la variacion en la energla libre de las fases que se produce al introducir el
dopante, hace disminuir suficientemente la energia superficial critica, de forma que se
retrasan las transiciones de fase a pesar de la pérdida de superficie. Ademas, la energia libre
asociada a tensiones que se pueden producir durante el tratamiento térmico, o factores

cinéticos, pueden contribuir también a la retencion de las fases de alta simetria.
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En la memoria se presentan los resultados obtenidos en el estudio de las muestras de
circonia y circonia dopada, obtenidas en diferentes condiciones a partir de geles precursores.
La evolucion de las fases cristalinas presentes y de las propiedades texturales en funcién de
la temperatura, la atmosfera y el tiempo de tratamiento, permiten extraer las siguientes

conclusiones.

- Tanto la circonia pura como la dopada con 2 y 5 mol% de Y20, cristalizan durante
el tratamiento térmico en fa forma cibica del ZrO,, probablemente por un mecanismo

topotactico a partir de los geles amorfos.

- En la circonia no dopada, la forma ctbica estd presente junto con otras fases,
después de tratamiento prolongado al aire a 723 y 1073 K, y a vacio hasta 1373 K con
periodos de tratamiento isotermo a 1073 y 1173 K. La retencion de la forma ctbica en estas
condiciones se debe probablemente a la energia asociada a tensiones, que pueden producirse
como consecuencia de la transformacién tetragonal — monoclinica. Las tensiones
generadas, que en parte se eliminan dando lugar a maclas, deben ser responsables también de

la deformacion romboédrica observada en muchos cristales.

- En la circonia pura, la fase de simetria monoclinica se observa en pequeiia
proporcion después de 20 horas de tratamiento al aire a 723 K y después del tratamiento a
vacio hasta 1273 K y posterior enfriamiento. Esta fase, no se ha observado en la muestra
dopada con 5 moi% de Y,0; después de los tratamientos al aire y a vacio a 1573 K. Tanto
en la circonia pura como en las muestras dopadas, la transformacion en la forma monoclinica
debe estar condicionada en gran medida por la energia superficial y la energfa asociada a
tensiones. Por la variacion en la energla libre de las fases que se produce al introducir Y,04,
debe disminuir la energia superficial critica de forma que en las muestras dopadas se retienen
las fases de alta simetria fuera de su dominio de estabilidad a pesar de la pérdida de

superficie.
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- Los geles de circonia pura y dopada presentan textura semejante; en los tres casos,
el rango de radios de poros se extiende desde microporos de tamafio molecular (s 0.35 nm),
hasta mesoporos estrechos, aunque la mayor parte de la superficie corresponde a poros con

radio 0.5 1, £ 1.7 nm,

- La pérdida de area BET que se produce durante el tratamiento térmico a 723 K, se
debe fundamentalmente a la pérdida de superficie en poros con 0.5 1, s 1.7 nm v la
eliminacion de los microporos mas estrechos; de forma que el tratamiento prolongado
conduce, tanto en la circonia como en la circonia dopada, a materiales fundamentalmente
mesoporosos. La degradacion de la textura debe ser consecuencia de la condensacién de
grupos OH y eliminacion de especies volatiles durante la deshidratacion, y el crecimiento de

las particulas mediante difusion superficial.

- En los tratamientos a vacio y en CRTA, la pérdida de superficie se debe a la
disminucion del volumen de microporos sin desarrollo apreciable de mesoporosidad. En
estas condiciones, la menor presién de vapor de agua en el interior de las particulas y/o los
agregados, con respecto a los tratamientos al sire, debe favorecer la contraccién de la

textura.

- Para cualquiera de las condiciones de tratamiento investigadas, la pérdida de drea
BET es mayor al aumentar el contenido en Y;05; al mismo tiempo, las muestras dopadas
presentan menor volumen de poros y mayor contribucién de poros con radio rp 8 1.7 nmal
area total. La menor estabilidad textural de las muestras dopadas se derivan, probablemente,
de las caracteristicas del gel precursor, precipitado hasta un valor de pH més proximo al
punto isoeléctrico que en el gel de circonia pura; el empaquetamiento de las particulas con
nimeros de coordinaciéon altos debe dar lugar, durante el tratamiento térmico, a
aglomerados densos pero de escasa fortaleza y con numerosos pero pequefios poros
interparticulares. De esta forma, se debe favorecer la contraccion progresiva de la textura y
la pérdida de superficie, a pesar del crecimiento més lento de las particulas con respecto a la

circonia no dopada.



Capitulp V1. Conclusiones 186

- En lo que se refiere a la textura, la superficie de las muestras de circonia pura y
dopada es energéticamente equivalente, aunque algo mis heterogénea en las muestras
dopadas. También es semejante la magnitud de la interaccion especifica con N, y CO, sin
embargo, los sitios polares de la superficie (grupos OH y atomos metalicos con baja

coordinacidon) parecen estar en mayor proporcion en las muestras de circonia pura.
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ALL TERMINOLOGIA Y DEFINICIONES DE USQO GENERAL EN LA
CARACTERIZACION DE SOLIDOS P OROSOS

Las definiciones que se dan a continuacidn son las recomendadas por la Comisién de

Quimica de Superficies y Coloides (incluida Catalisis) de la LUP.A.C. (1).

Absorcidn— Las moléculas de adsorbible atraviesan la capa superficial y penetran en el seno
del solido. Cuando la distincidn entre absorcion y adsorcidn no esta clara, se habla
de sorcidn que abarca ambos términos,

Adsorbato— Sustancia retenida en la superficie de un solido adsorbente,

Adsorbente—> Fase voliimica (el s6lido) que presenta una interfase en la cual se produce la

adsorcion de uno o varios constituyentes de ta fase con la cual esta en contacto.

Adsorbible— Sustancia en la fase fluida capaz de ser adsorbida.

Adsorcion-» Enriquecimiento en uno o mas componentes de una capa interfacial. En este
caso el término desorcién denota el proceso opuesto, en el que la cantidad
adsorbida disminuye.

Adsorcion Fisica— Fenomeno de adsorcion en el que solo intervienen fuerzas intermoleculares

(0 Visisorcion) de la misma naturaleza que las fuerzas responsables de la condensacion de

vapores y las desviaciones de la idealidad de los gases. Es un proceso
exotérmico y espontaneo,

Adsorcion Quimica— Fendmeno de adsorcion en el que se acepta fa formacion de un enlace

(o Onimisorcién)  quimico entre los &tomos de la superficie del adsorbente y los atomos o

moléeulas adsorbidas.

Adsorcicn en monocapa—» Todas las moléeulas adsorbidas estdn en contacto conla capa

superficial del adsorbente.

Adsorcion en multicapa— Formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es al menos igual al

espesor de dos moléculas de adsorbato, de modo que no todas las

moléculas estan en contacto con la capa superficial del adsorbente.

Aglomerado— Conjunto de particulas rigidamente unidas,

Agregado— Conjunto de particulas débilmente adheridas,
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Area BET—> Area superficial determinada por el método BET, utilizando un determinado

adsorbato que debe ser indicado.

Area BET Equivalente— Se utiliza cuando el adsorbente es microporoso. Representa el area
que resultaria si la cantidad de adsorbato necesaria para llenar los
microporos se extendiera en una monocapa de moléculas en
empaquetamiento compacto.

Area Snperficial Especifica— Atea superficial del adsorbente, expresada en m’, referido a fa

(0 Superficie Espectfica) unidad de masa de éste. Se puede calcular a partir de la

capacidad de la monocapa, si se conoce el area que ocupa una
molécula de adsorbato en una monocapa completa.

Capacidad de la monocapa— Cantidad de adsorbato necesaria para cubrir ia superficie con

(0 volumen de monocapa) una monocapa completa de moléculas.

Capacidad aparente de la monocapa— Se utiliza cuando el adsorbato llena un cierto volumen

de microporos.

Capa Superficial o Interfacial—> Regién del espacio entre dos fases volmicas adyacentes que

presentan propiedades diferentes,

Condensacion Capilar— Condensacion del adsorbible en el interior de los poros a una presién
inferior a la de su presion de saturacién para la temperatura
considerada y que se separa de la fase gaseosa con la formacion de
un menisco liquido.

Iospacio de adsorcion— Regidn de la capa interfacial en la que se puede producir el
enriquecimiento del adsorbible.

Interfase— Superficie de separacion entre dos fases voliimicas.

Isoterma de adsorcion—> Relacion, a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la

presion de equilibrio del gas.

Macroporos—Poros cuya anchura es mayor que 50 nm.

Mesoporos—s Poros cuya anchura estd comprendida entre 2 nm y 50 nm,

Microporos—> Poros cuya anchura es inferior a 2 nm.

Morfologia—» Aspecto exterior del solido.
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Poro— Cavidad existente en un grano o particula de materia (poro intragranular). Puede ser
abierto, si se comunica con la superficie de la particula, o bien cerrado en caso
contrario, El espacio vacio que queda entre granos se denomina Fweco o poro
intergranular.

Porosidad de una Particila— Relacion entre el volumen de los poros abiertosy el volumen

total de la particula.

Porosidad del Polvo— Relacion entre el volumen de los huecos mas el volumen de los poros

abiertos y el volumen total ocupado por el polvo.

Recubrimiento Superficial— Relacion entre fa cantidad de sustancia adsorbida y la

capacidad de la monocapa.

Solidos Divididos— Solidos constituidos por un gran niimero de pequefias particulas,

Solidos Porosos—  Sélidos cuya superficie presenta numerosas irregularidades denominadas
poros.

Superficie xterna— Envolvente geométrica de las particulas discretas o aglomeradas, es
dificil definirla con precision ya que las superficies slidas raramente son
lisas a escala atomica. Por conveniencia se suele considerar como
superficie externa aquella que incluye todas las prominencias y la
superficie de las grietas que son mds anchas que profiindas.

Superficie Interna— Comprende las paredes de todas las grietas, poros y cavidades que sean
mas profundas que anchas y que sean accesibles al adsorbible. En la
prictica es probable que la distincion dependa de los métodos de
estimacion y de la naturaleza de la distribucion de tamaiios de poro.

Tamaito de poro (generalmente anchura)— Distancia entre dos paredes opuestas del poro.

Textura— Geometria de las particulas y de los poros en un grano de materia porosa o dividida,

Volumen de poros—» El volumen de los poros, obtenido por un determinado método que debe
ser indicado.

Volumen aparente— Volumen de adsorbato que ocupa el volumen de microporos,

de microporos suponiendo un empaquetamiento de moléculas de adsorbato semejante

al del adsorbato liquido
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A.L2. FUNDAMENTOS TEORICOS DEL PROCESO DE ADSORCION FiSICA

Consideremos un sistema constituido por dos fases supuestas homogéneas, a condicién
de que se encuentren suficientemente alejadas, separadas por una zona de contacto o interfase
que, observada a escala microscopica, se caracteriza por una transicion gradual de composicién y
propiedades. Para indicar el enriquecimiento en uno o méas componentes de la capa interfacial se

utiliza el término adsorcion (1, 2).

Si nos referimos en concreto a un sistema solido-gas, un 4tomo situado en la superficie
det solido se distingue de un atomo situado en el interior porque, cualquiera que sea la naturaleza
de Ias fuerzas a las que estd sometido, la resultante es distinta de cero. Ya que todo proceso
capaz de rebajar la energia libre superficiat se produce espontineamente, la adsorcion de un gas
por un solido es un proceso espontdneo que ocurre siempre que un gas -adsorbible- se pone en
contacto con la superficie de un solido ~alsorbenfe- y tiende a minimizar la tensién superficial del
solido. Las fuerzas responsables del proceso son fiierzas atractivas de dispersion y, en ocasiones,
fuerzas electrostéticas (de polarizacion, ién-dipolo o i6n-quadrupolo) en fancién de la naturaleza

del adsorbente y el adsorbible.

La utilizacién de la adsorcion de gases en la caracterizacion de solidos requiere la
determinacion experimental de magnitudes caracteristicas del proceso que puedan ser
relacionadas con propiedades de la superficie: cantidad de adsorbible retenida en la superficie y
energla desprendida en el proceso,

La capa interfacial, en la que se acumula el adsorbible es de espesor indeterminado y
comprende la capa superficial o superficie del sdlido y el espacio de adsorcion, en el que la
concentracion del gas disminuye al aumentar Ja distancia a la superficie; ademds, hay que
considerar también la posibilidad de que el gas puede penetrar en la masa del solido. Por tanto, la
determinacién experimental de la cantidad adsorbida en la superficie requiere hacer
simplificaciones que permitan definir de una forme senciila los estados de equilibrio antes y

después de la adsorcion,
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AL2.1. Modelo de Gibbs. Isotermas de Adsorcion

Cualquier situacion de equilibrio en el proceso de adsorcion se puede representar segun el

esquema de la Figura AL 1.

distancia a la
superficie
GAS
concentracion
superficie de adsorbible
de
separacion r——
S0OLIDO

Figura A L 1. Representacion esquematica del proceso de adsorcion: variacion de la
concentracion de la sustancia adsorbible en funcion de la distancia a la superficie del adsorbente.

Fl adsorbible, que constituye inicialmente la fase gas, una vez que se alcanza el equilibrio
de adsorcién se encuentra distribuido entre la fase gas, el solido y la interfase. Esto se puede

representar mediante la expresion:
n=vict+vig +ve

siendo,

n: moles de adsorbible en fase gas antes de la adsorcidn.

¥ v volmenes accesibles al adsorbible en la fase gas, en el solido y en la interfase
respectivamente.

& & ¢ concentraciones del adsorbible en la fase gas, en el solido y en la interfase

respectivamente.
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Experimentalmente se ha observado, que la cantidad de adsorbible que se retira de la fase
gaseosa durante la adsorcion es proporcional al drea del adsorbente; por tanto, puede
considerarse que la cantidad de gas que penetra en el solido y el espesor de la interfase son
despreciables. El modelo de superficie de Gibbs (3) supone una superficie geométrica finica
~superficie de separacion- entre las dos fases supuestas homogéneas, y define asi un sistema de
referencia en el que la adsorcion se limita a un espacio bidimensional. La cantidad de adsorbible
retenido en la superficie -cantidod adsorbida- se puede cafeular por diferencia entre las
cantidades de adsorbible en fase gas antes de la adsorcion y una vez alcanzado el estado de

equilibrio:

n'=n-nt
siendo,
n* moles de adsorbato (gas adsorbido) en el equilibrio.
. moles de adsorbible en la fase gas antes de la adsorcién.

#*: moles de adsorbible en la fase gas a la presion de equilibrio.

El estado adsorbido es intermedio entre el estado gas y un estado condensado solido o
liquido; sus propiedades dependen de las de las fases adyacentes y, para una temperatura
determinada, la cantidad adsorbida cuando se alcanza el equilibrio depende de la masa de sélido y
de la presion de la fase gas. El conjunto de los estados de equilibrio correspondientes a diferentes
valores de la presion de equilibrio (entre cero y la presion de saturacidén del adsorbible a la
temperatura considerada) constituyen la isoterma de adsorcion. La cantidad adsorbida se suele
expresar en moles o en ecm’ (c.n) de adsorbible por gramo de adsorbente y la presién de
equilibrio como presion relativa P/P,, siendo P la presion de equilibrio y P, la presion de
saturacion del adsorbible a la temperatura de la adsorcién, La Figura AI2 muestra los seis tipos

de isotermas asociados cada uno de ellos a un tipo de textura en ef solido (1, 4).
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t

I

T B -Tipo L. sélidos microporosos,

'8 . d <2 nm (d: anchura del poro).
‘A -Tipo II: solidos no porosos.

E 11} IV -Tipo I'V: solidos mesoporosos,
3 2<d <50 nm.

'g B -Tipo IIl y V: sdlidos no porosos
© LY Yy Mesoporosos respectivamente
-

g '} Vi en los que las interacciones
o

adsorbente-adsorbato son débiles.
-Tipo VI superficies homegéneas

de solidos no porosos.

Presion relativa —

Figura A.1.2. Tipos de isotermas de fisisorcion (1).

En funcién de la textura del solido, los procesos de adsorcion y desorcidn (proceso
contrario a la adsorcion) pueden no coincidir, lo que dar lugar a fendémenos de histéresis
(Seccion AL3.1).

La determinacion de las isotermas de adsorcidn-desorcion se puede realizar mediante
diferentes procedimientos (1, 5), los mas usuales son:

-Métodos Volumétricos, que se basan en el cilculo de la cantidad de adsorbible en fase
gas antes y después de la adsorcion, a partir de los valores medidos de la presion de equilibrio y
del volumen accesible a la fase gaseosa,

-Métodos Gravimétricos, en los que la magnitud que se determina experimentalmente es

la masa retenida por el adsorbente para cada presion de equilibrio.
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AL2.2, Yolumetria de Adsorcion

La determinacién volumétrica de la cantidad adsorbida puede hacerse mediante
procedimientos estaticos o dinamicos. En el primer caso ~fécnica volumétrica convencional- se
introduce una cantidad conocida del gas adsorbible en un volumen cerrado que incluye el
adsorbente, mantenido a temperatura constante, A medida que la adsorcidn progresa, la presién
en el volumen cerrado disminuye hasta alcanzar el valor que corresponde al equilibrio. La
cantidad adsorbida a la presion de equilibrio, viene dada por la diferencia entre la cantidad de gas
introducida y la que ocupa el volumen cerrado (incluyendo et espacio en torno al adsorbente) a la
presion de equilibrio. El volumen geométrico accesible a la fase gaseosa antes y después de la
adsorcion se determina previamente por calibrado, y los valores de la presion y volumen de gas
en condiciones normales se corrigen teniendo en cuenta los efectos de transpiracion térmica y no
idealidad del gas respectivamente. La isoterma de adsorcion se obtiene punto & punto,
introduciendo cargas sucesivas de gas sobre ¢l adsorbente y el procedimiento inverso permite

obtener |a isoterma de desorcion.

Las isotermas de adsorcion pueden determinarse también mediante voltmeiria continna,
introduciendo el adsorbible a velocidad constante y suficientemente lenta como para que el
sistema se encuentre en todo momento en condiciones de cuasi-equilibrio (1, 6). Mediante et
registro continuo de la presion y conocidos, mediante calibrado, la velocidad de introduccion del
adsorbible y el volumen accesible a la fase gasecsa, se obtiene la cantidad adsorbida
correspondiente a cada presion de equilibrio. El caudal de adsorbible adecuado para cada sistema
adsorbible-adsorbente se debe determinar experimentalmente y debe estar en un intervalo en el

que al variar el caudal no se modifique la isoterma,

Del andlisis de las isotermas de adsorcion (Secciéon A13.), puede obtenerse informacion
acerca de la extension y naturaleza de la superficie del adsorbente, asi como de la porosidad, si
los gases o vapores adsorbibles se seleccionan adecuadamente. Sin embargo, un anilisis mas
preciso de la heterogeneidad superficial, tanto en o que se refiere a las propiedades quimicas de
la superficie como a la textura, requiere que se consideren los aspectos energéticos del proceso

(7). La obtencién de magnitudes termodinamicas de adsorcién, se puede hacer considerando la
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influencia de la temperatura en la cantidad adsorbida, mediante la determinacién de isotermas a
diferentes temperaturas -méfodos isostéricos- (8, 9), o bien, utilizando el efecto de la adsorcién
en la temperatura del sistema -métodos calorimétricos- (8). En este ultimo caso, se puede medir
el calor acumulado en el sistema -calorimetria adiabdtica- o el calor intercambiado entre el

sistema y el exterior -calorimeiria isoferma- durante el proceso .

A.1.2.3. Microcalorimetria de Adsorcion a Baja Temperatura

El método calorimétrico isotermo permite detectar efectos térmicos de pequefia
magnitud (del orden de 100 ml), por lo que es posible el estudio de interacciones adsorbente-
adsorbato y adsorbato-adsorbato siempre que la medida experimentat de flujo térmico, b= dQ/dt,
pueda relacionarse sin ambigliedad con magnitudes termodinamicas (7, 8, 10-14). Para ello, es

preciso definir las condiciones en que se realiza el proceso:

-sistema en estudio,
~transformacion que se produce, definida por los estados inicial y final,

-intercambio energético entre el sistema y el exterior durante la transformacion.

En la Figura A.L3 se muestra un esquema representativo de una experiencia calorimétrica

de adsorcién isoterma,

adsorbible

El sistema estd constituido ,
por el volumen de portamuestras en 5// ////' Gi?;lg trér::ﬁ go
el catorimetro (V), la masa de solido / . Ve
(mg) yuna determinada cantidad de /
gas adsorbible; el medio exterior es % AN 3 AR

Mg

un calorimetro isotermo,

Figura A.13. Representacién esquematica del conjunto sistema-exterior en una experiencia
calorimétrica de adsorcion.
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Cuando se introduce en el sistema una cierta cantidad de gas (dn), la transformacion

ocurre entre dos estados de equilibrio:

Estado Inicial Estado Final
Temperatura T T
Volumen V., LA
Presién de equilibrio” P P+dpP
Moles de adsorbible  n=n+nb n+dn
Moles de adsorbible en fase gas n® n® + dn®
Moles de adsorbible en la fase adscrbida n* n* + dn"

(*): El sélido puede haber adsorbido ya una cierta cantidad de gas n®,

y ¢l sistema intercambia con el exterior materia (dn), trabajo (dW) v calor (dQ).

El gas adsorbible que entra en el sistema (dn), en parte es adsorbido (dn®) v, en parte,

queda en fase gas (dnf) produciendo un aumento de presion (dP).

WV es el trabajo suministrado al sistema debido a la compresion del gas que se infroduce,
y se puede expresar como:
dW=R T dn"+ V.dP

d(? es el calor experimental (dQqy) que incluye el calor de compresién del gas:

(dQcoeng = - dW).

La variacion de energfa interna del sistema en la transformacion viene dada por:

dU=u? (dn® -+ dnf) + dW + dQue
dU = u® (dn® + dnof) + R T dn® + Ve dP + dQeq [i]

18 es la energia interna molar del gas a la temperatura T,
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Por otra parte, si se supone que las propiedades det adsorbente no varian entre dos

estados de adsorcion, la variacion de la energia interna se debe tnicamente al adsorbible:

dU=dU® + dUP°

dU = (8U*/ &n®) dn® + (BU* / 6n*) dn”

dU = u® dn® + (8[1" i*Jr as / S0%) dn® (2]
siendo,
P energia interna del gas a la temperatura T,

U, a": energia integral y energia integral molar media de la fase adsorbida, respectivamente;
2% incluye una media de los estados de adsorcion.
A; : &rea superficial del adsorbente.
Igualando las expresiones [1] y {2] se obtiene;
[GB[n" 0'}r.a/ 8% - u¥l dn® =R T dn® + V,, dP + dQuq [3]
Considerando que 8[n" i}/ 8n® = 1} la ecuacion [3] puede expresarse como:
[4" - u¥] = RT + Ve (dP/ dn®) + dQexp/ dn® [4]
0" es la energia derivada de la fase adsorbida y el primer término de la ecuacién [4] es la energla

derivada de adsorcion (Alis).

Al = 0" - 18
Aliie =R T + V, dP/dn® + dQup/dn®

Por integracion de la ecuacion [3] en el intervalo:
An*=n"+dn" - *
s¢ obtiene una expresion para ta energia integral de adsorcion (AU,

AUmu = n“ Aﬁm
n" Aligg = n* (& - uf)

nnAﬁ;.d,:n'RT‘*“VQAP*'qu;

Alhas. energria integral molar media de adsorcidn,

n' = An



Al dpéndice 1 200

Si la fase adsorbida se limita a un espacio bidimensional, segin el modelo de Gibbs, su

volumen se puede considerar nulo y por tanto se puede escribir:

H'=U"+ (P V)
H'=U"
Eﬂzl—la

H', W entalpia integral y entalpla integral molar media de la fase adsorbida, respectivatnente.
A partir de la ecuacion [3], que se puede escribir como:

[B[n" @"Fras/ 80%) = UB - R T] d* = dQuep + Ve dP

se obtienen las expresiones que relaccionan la entalpia integral de adsorcion (AH.4) y la entalpia

derivada de adsorcion (Ahus) con los datos experimentales:

AHus = 1" A T
N"A hay=n"( h*- )
A Ny = (Qugy + Vo APYR [5]

A o I emalpia integral molar media de adsorcion y entalpia molar del gas respectivamente,

Aﬁm[g = l:lEl - h®
Al = (dQex/dn™) + V, (dP/dn% [6]

" entalpla derivada de la fase adsorbida,

La determinacion experimental de las entalpfas de adsorcién se puede hacer: i) utilizando
el calorimetro como integrador del flujo térmico, ii) registrando el flujo de calor que se desprende

en cada instante (15).

En el primer caso, para cada dosis del gas adsorbible introducida en el portamuestras, se
registra el flujo térmico (§) en funcién del tiempo y una vez alcanzado el equilibrio, Qe se evalia
por integracion del drea bajo la curva ¢ = Kt) entre los instantes t; y ta (Figura Al4a). La

cantidad adsorbida, n®, se calcula como se indicd anteriormente (ver seccién A12.2.), por
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diferencia en la cantidad de adsorbible en fase gas antes y después de la adsorcion, conociendo la

presion de equilibrio y el volumen accesible a la fase gaseosa. El volumen calorimétrice (V.) se

determina por calibrado.

chpzﬁ)n& (bdﬂ{‘:/{-]‘ d)dt

La entalpia integral molar se obtiene mediante la ecuacion [5] y representa una media de
la variacion de entalpia que tiene lugar en el proceso por el que se adsorben n' moles de

adsorbible; corresponde por tanto a una media de los estados de adsorcion.

tiempo

Figura A.1.4. Representaciones del flujo térmico en funcién del tiempo cuando:
a) el microcalorimetro se utiliza como integrador, b)se registra el flujo de calor
desprendido en cada instante.

Por otra parte, si el adsorbible se introduce de forma continua y se registra la presion de
la fase gaseosa dentro del sistema y el flujo térmico en funcién del tiempo (Figura A.14b), se
puede seguir la variacién de la entalpia de adsorcion a condicidn de que el sistema se encuentre

en cada instante en condiciones de equilibrio;

Qup/ dt =
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dP/dn® = dP/dt » dt/dn®
dt/dn® = 1/D°
D" = D° - [(V¥RT) dP/dt]

D" candal adsorbible, es la fraccion del caudal que se introduce que es adsorbido,
D" caudal de gas que se introduce; se determina previamente por calibrado.

V volumen accesible a la fase gaseosa que se determina previamente por calibrado.

Sustituyendo en la ecuacion [6] se obtiene la expresién;
Aloe=1/D [ (¢ + V., dP/dt)]

que permite obtener la entalpia derivada de adsorcion en funcidn de la cantidad adsorbida,

Generalmente, los valores de Al se refieren a un mol de adsorbato y $e representan en funcion

del cubrimiento de la superficie o bien de la presion de equitibrio,

AL3. ANALISIS DE LAS ISOTERMAS

A.L3.1, Introduccidn

Debido a la complejidad de las interfases reales solido-gas y de los diferentes
mecanismos que pueden contribuir a la fisisorcién, ninguna de las teorias que se han
propuesto es capaz de proporcionar una descripcién matematica de una isoterma

experimental en el rango completo de presiones relativas.

Es generalmente aceptado que para presiones relativas entre 0 y 1, pueden tener

lugar tres tipos de procesos relacionados con la adsorcién del gas (1):

a) llenado de microporos,
b) formacion de una monocapa y posteriormente una multicapa en el resto de la
superficie,

c) condensacién capilar en los poros suficientemente grandes.
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Ademas parece probable que existan dos mecanismos diferentes de llenado de
microporos, que pueden operar a valores de P/P, inferiores al que corresponde al inicio de la
condensacion capilar. El primero (llenado primario), implica la entrada de moléculas en
poros muy estrechos (anchura del orden de una ¢ dos veces el tamafio de la
molécula de adsorbato) y tiene lugar a presiones relativas muy bajas (107 < P/P, < 0.01).
El llenado de los microporos de mayor tamafio (anchura del orden de 2 a 5 veces el didmetro
molecular del adsorbato) tiene lugar a presiones relativas més altas (0.01 s P/P, < 0.2).
Aunque en estos microporos capaces de albergar varias capas de moléculas de adsorbato
(microporos secundarios) el mecanismo de fisisorcion no estd completamente establecido, se
cree que implica interacciones cooperativas adsorbato-adsorbato en el interior de los
capilares (1, 16, 17},

Dependiendo del sistema concreto sdlido-gas, tienen lugar uno o varios de estos

pProcesos que, al menos en parte, pueden ocurrir simultdneamente.

Sélidos No-Porosos

El caso mas sencillo lo constituyen los sistemas sélido no poroso-gas; en ellos solo
tienen lugar los procesos de formacion de monocapa y multicapa, y la curva de
desorcion de {a isoterma coincide con ta de adsorcidn dentro del error experimental. Las
isotermas de adsorcion para estos sofidos se ajustan al Tipo I de la clasificacidon de la
IUPAC (Seccion A1.2.2)).

Solidos Mesoporosos

En orden creciente de complejicdad, el caso siguiente lo constituyen los soélidos
mesoporosos. En ellos tiene lugar el mecanismo (b), por el cual las paredes de los
mesoporos se tapizan con una multicapa de adsorbato de un determinado espesor, que es
funcion de la presion de equilibrio. Una vez que la presion de equilibrio ha alcanzado un
valor adecuado, el mecanismo que opera es el de condensacién capilar mediante el cual
ocurre el llenado de los mesoporos; la condensacién ocurre a un valor de la presion que

depende del radio del capilar (poro ya tapizado) y qﬁe es inferior a la de saturacion a la
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temperatura considerada si ef condensado y el gas estén separados por un menisco concavo.
En el proceso de desorcion, las moléculas se separan espontdneamente del interior del
liquido al disminuir la presién, ya que estdn menos atraidas que en [as proximidades de las
paredes de los poros y no sufren la atraccion del adsorbente. La ecuacion de Kelvin, en su
forma mas general, relaciona las dimensiones del capilar con el valor de P/P, al cual dicho

capilar se llena o se vacia (18);

dV,/dS; = - {vycos$) / (RTLn P/P)

Vy : volumen del capilar.

Sp: superficie de las paredes del capilar.

v volumen molar del adsorbible en estado liquido.

y. tension superficial del adsorbible.

¢ angulo de contacto entre el menisco liquido y la multicapa adsorbida sobre la pared del
poro.

T’ temperatura de la experiencia en K.

R=8314 Imol'K™"

En funcién de la geometria de los poros, et menisco liquido durante la adsorcién yla
desorcién puede tener diferente forma; esto da lugar a que los valores de P/P, a los que un
poro se llena y se vacla no coincidan, apareciendo entonces un ciclo de histéresis en la
isoterma de adsorcion-desorcion. Asumiendo un modelo de poros cilindricos abiertos por
los dos extremos, el menisco durante la adsorcion tiene forma cilindrica, mientras que
durante la desorcidn el menisco es hemisférico; en cada caso, la ecuacién de Kelvin puede
expresarse como:

Ln (P/Po)ae = - (vycosd) / (nRT)
L (P/Po)aes = -~ (2vycosd) / (rRT)
p=rctt

re. radio de Kelvin, corresponde al radio del capilar,
te. radio de poro.

L. espesor estadfstico de la multicapa,
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El espesor ¢ se obtiene a partir de la isoterma de un sélido de referencia por la
expresion: t = n » g, siendo # el munero de capas moleculares adsorbidas y o el espesor
promedio de una monocapa. Los valores de # se calculan a partir de la relacion entre la
cantidad adsorbida por el solido de referencia a cada presion relativa y la capacidad de la

monocapa.

E!l angulo de contacto ¢ no es posible determinarlo directamente cuando el liquido
esta en capilares con dimensiones en el rango de los mesoporos y, generalmente, en la

aplicacion de la ecuacion de Kelvin se supone igual a cero.
Los ciclos de histéresis que se obtienen experimentalmente en funcion de la textura
del solido, son semejantes a alguno de los cuatro tipos caracteristicos seglin la clasificacion

de la IUPAC (1), que se muestran en la Figura A.L.S.

-Tipo H1: asociado a materiales porosos

constituidos por aglomerados de particulas
semejantes a esferas de tamafio casi uniforme
y dispuestas de forma regular.

~Tipo H2: asociado a materiales que presentan
poros con estrechamientos o bien poros

interconectados.

-Tipo H3: asociado a agregados de particulas

en forma de placas, que dan lugar a poros en

Cantidad adsorbida

forma de rendifa.
~Tipo H4: se asocia frecuentemente a poros

estrechos en forma de rendija, aunque el

carhoter Tipo I de la isoterma indica la

Presidn relativa—-

existencia de microporosidad.

Figura A.1.5. Tipos de ciclos de histéresis.
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En muchos sistemas, especialmente en los que contienen microporos, puede
observarse histéresis a baja presion (lineas de trazos en la Figura A L5), que se asocia con
el hinchamiento de una estructura no rigida, con la retencion irreversible de moiéculas en
poros o en entradas de poros de aproximadamente la misma anchura de la molécula de

adsorbato, y, en algunos casos, con una interaccion quimica del adsorbato con el adsorbente.

Sélidos Microporosos

El mayor grado de complejidad lo preéentan los solidos microporosos, ya que al
estar muy proximas las paredes del poro se produce un marcado incremento del potencial de
adsorcion en el interior del mismo (19, 20). En estos casos el proceso que ocurre es el
llenado de microporos y la isoterma de adsorcién es Tipo I Si ademds el adsorbente
presenta poros de mayor tamafio, la isoterma serd una combinacion del Tipo 1'y cualquier
otro tipo en funcién de la forma de los poros y la distribucion de radios. Por tanto, una vez
que los microporos estan llenos tienen lugar los procesos de formacion de multicapa en el

resto de la superficie y de condensacidn capilar en mesoporos.

En la practica, para realizar el andlisis de las isotermas experimentales
correspondientes a solidos no-porosos y mesoporosos, se pueden aplicar gcuaciones
semiempiricas, cuya forma matematica depende del tipo de isoterma asi como del intervalo
de presiones relativas a analizar; por ejemplo el modelo BET (21) para determinar el area
BET del adsorbente o los métodos de Pierce (22), Cranston e Inkley (23) 6 Broekhoft (24),
entre otros, para determinar el volumen de poros y distribucion de tamatios de poro. Otro
procedimiento, que es fundamentalmente empirico, hace uso de isotermas de adsorcién
obtenidas con materiales de referencia no porosos previamente seleccionados, que posean
una quimica superficial similar a la del material en estudio (método t (25, 26) o
método o, (27)); estos métodos permiten evaluar el 4rea externa y poner de manifiesto la

existencia de porosidad,

En lo referente a solidos microporosos, la aplicacién de ecuaciones como las de
Langmuir (28) o BET conducen a valores dei area BET equivalente, y ademas, como la

informacién que se tiene acerca del mecanismo de adsotrcidén fisica en microporos es
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insuficiente, los métodos para determinar distribuciones de tamafies han tenido una
utilidad muy limitada. En este sentido, los métodos basados en la comparacion de
parametros energéticos determinados experimentalmente, con potenciales de interaccidn
intermolerculares calculados en funcién de la anchura del capilar, parecen ser una
aproximacion util aunque no son aplicables de forma general en este momento (20, 29, 30).
En este tipo de solidos, es posible determinar el volumen aparente de microporos,
bien mediante ecuaciones como la de Dubinin-Radushkevich (31, 32), o utilizando métodos
como la comparacion con un adsorbente no poroso (33), preadsorcion (34, 35) o
sustraccion de isotermas (36). Por otra parte, es posible obtener informacién acerca
del tamafio y forma de los microporos utilizando el adsorbible como sonda
motecular (1, 37, 38).

A.L3.2. Método B.E.T,

El método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (21) es probablemente el procedimiento
estandar méas ampliamente usado para la determinacion del area superficial de materiales

finamente divididos y porosos, a pesar de la simplicidad del modelo en que se basa,

Este modelo es una extension del tratamiento de Langmuir de la adsorcién
monomolecular a la adsorcién multimolecular, Se desarrolla sobre la base de una superficie
formada por una serie de sit/os posibles de adsorcion, energéticamente equivalentes, siendo cada
molécula de la primera capa un posible sitio para la formacidn de la segunda capa y asi
sucesivamente. En cada capa existe un equilibrio dinamico, es decir, el nimero de moléculas que
pasan a la fase gas por unidad de tiempo es igual al ntimero de ellas que condensan en la capa
inmediata inferior. La energia de adsorcidn de las moléculas de la primera capa puede tomar
cualquier valor, mientras que para las moléculas en capas superiores se considera constante e
igual al calor de condensacion del adsorbato. El resultado es una disposicion sobre la superficie
de sitios ocupados con diferente nimero de moléculas de espesor, que no interaccionan

lateralmente y cuya distribucion es tal que la energia del sistema es minima,
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La ecuacion BET se suele aplicar en su forma lineal:

P/ [n'(Po - P)]=[1/(n"nC)] + [(C-1)/ (n'C)] « P/P,
donde,
1", Cantidad adsorbida a la presion relativa P/P,, expresada en moles o cm’ de gas en condiciones
normales por gramo de adsorbente.
'y Capacidad de la monocapa (o volumen de monocapa). En sélidos microporosos es la
capacidad aparente de la monocapa.
P Presién del adsorbible en el equilibrio.
P,: Presién de saturacion a la temperatura de la experiencia.
C: Constante que se relaciona exponencialmente con la entaipia de adsorcion de la primera capa
adsorbida. En la practica el valor de C sélo proporciona una indicacion acerca de la magnitud de

la energia de interaccién adsorbente-adsorbato (1),

La aplicacion de la ecuacion BET requiere una relacion lineal en la representacién de
P/[n'(P,-P)] frente a P/P, en un cierto margen de presiones relativas. El rango de linealidad sélo
abarca una parte limitada de la isoterma, generalmente dentro del intervalo 0.05 < PP, <0.3.
Este tramo lineal, que debe determinarse experimentalmente, se desplaza hacia presiones relativas
mas bajas cuanto mas altas son las energias de adsorcién, especialmente si la superficie es
energéticamente homogénea. De estas representaciones se obtienen el valor de la constante G y
de la capacidad de monocapa y, a partir de ésta se caleula el drea superficial (drea BET)
mediante la ecuacién:

Sper = 0"+ G + L
siendo,

Sver: drea BET, expresada en m” por gramo de adsorbente,
aw. area media ocupada por la molécula de adsorbato en la monocapa completa, a la
temperatura de la experiencia.

L: nimero de Avogadro.

Cuando este método se aplica a sdlidos que contienen microporos los resultados de
Suer no tienen el significado de un 4rea superficial; en estos casos, como no es posible dar

un significado preciso a esta magnitud, se debe usar ¢l término drea BET equivalente.
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A.1.3.3. Método o,

Este procedimiento empirico fue propuesto por Sing (27), como una modificacion
del método t desarrollado por Lippens y DeBoer (25). Se basa en la comparacién de los
datos de adsorcion del material en estudio, con los de una sustancia de referencia no porosa

que posea las mismas propiedades de superficie.

La isoterma o5 correspondiente al material de refencia no porose se construye
representando la cantidad adsorbida (n) para cada presion relativa, frente a la adsorcién

reducida (), definida como:

O = (0/ Dl

donde m, es la cantidad adsorbida por el material de referencia a una presién relativa fija.

Sing (27) ha indicado la conveniencia de hacer o, = 1 para P/P,= 0.4

La isoterma o, para la muestra en estudio, se obtiene representando la cantidad adsorbida
a cada valor de P/P, frente a los correspondientes valores de o, del material de referencia,
Cualquier diferencia en la forma de la isoterma correspondiente a la muestra en estudio con
respecto a la isolerma esténdar, se detecta como una desviacion de la linealidad en la
representacion o, . Estas desviaciones pueden explicarse en términos de llenado de MICIOPOros, st
las desviaciones ocurren en la zona de bajas presiones, o bien en términos de condensacion
capilar en mesoporos cuando las desviaciones tienen lugar en la zona de formacién de la

multicapa.

Para que los resultados obtenidos al aplicar este método reflejen realmente las
caracteristicas de la textura del solido, hay que elegir adecuadamente el material de referencia. Si
bien cada sistema requiere e] empleo de un determinado tipo de sdlido de referencia semejante en
propiedades fisicas y quimicas, es general el uso como sustancias de refencia algunos tipos de
aliminas y silices no porosas. En estos sdlidos, el adsorbato {generalmente N; & 77 K) parece
formar una monocapa bien definida en la que el empaquetamiento s semejante al del adsorbible
liquido a la temperatura de la experiencia y, por tanto, la superficie se puede medir con cierto

grado de confianza.
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A partir de la pendiente de la regién lineal de la representacién a, de la muestra en
estudio y por comparacion con la correspondiente a la de la muestra patrén, se calcula el valor

del 4rea superficial, S, , segin la expresion:

Si/m, = See/m
Sus =Sr . mfmf

donde,

St drea superficial del material de referencia.
my: pendiente de la representacion o, del material de referencia.

m: pendiente de la representacion ¢, de la muestra en estudio.

Sas 00 incluye el drea correspondiente a los poros que estan llenos cuando se inicia el
framo lineal. Por extrapolacién a a, = 0 de la region lineal de las representaciones o, se puede
determinar el volumen de poros (V,) que es el volumen aparente de microporos cuando el
solido es tnicamente microporoso. V, se expresa como volumen de adsorbato liquido (o de

gas en condiciones normales). V, y S, se refieren a un gramo de adsorbente,

Ad34. Método Pierce

El analisis de las isotermas de fisisorcion ofrece un medio de estimacion de 1a distribucion
del tamafio de poros en el rango de los mesoporos. En la prictica todos los célculos se basan en
la aceptacion de que el adsorbato condensa como un liquido dentro de los poros (condensacion

capilar).

El método Pierce (22) es uno de ios métodos clasicos que hacen uso de la ecuacion de
Kelvin suponiendo un modelo de poros cilindricos (Seccién A13.1.). En la aplicacion del
método, se supone que los incrementos de volumen desorbido (AV, leidos de la isoterma a
intervalos convenientes de P/P,) se deben a la desorcion del adsorbato condensado en el interior
de los capilares (AVy) y a la desorcidn del adsorbato que tapiza las paredes de los poros (AV,,).
Para cada decremento de volumen y utilizando la ecuacion de Kelvin y el espesor estadistico, se

puede determinar el radio de poro medio. Utilizando argumentos puramenie geométricos, se
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pueden obtener las expresiones que permiten determinar en cada intervalo el volumen desorbido
det interior del poro y ¢l correspondiente a la desorcion desde la pared, teniendo en cuenta que el
calculo comienza a un valor de P/P, para el cual todos los poros estan llenos; por tanto, en el

primer punto AV, =0.

@ AV=AVi+ AV,
o i = - (2vycosp) / (Ln (P/P,) RT)
] p=rtt
TK | AV, =AVy( —r-,.f )’
AS,=AV,/ T,

B AV = At I(AS,)

donde,
#¢. radio de Kelvin medio.
#,; radio de poro medio.
Ar incremento del espesor de la capa adsorbida en el intervalo de presiones relativas considerado.
AS,; drea de las paredes de los poros que progresivamente queda libre de adsorbato; se expresa
en m’ por gramo de adsorbente,

AV, AWy, AV, AV, se expresan en cm’ de gas en condiciones normales.

A partir de estos datos y por un proceso acumulativo, se obtiene el volumen total
(Z(AV,))y el érea total (Z(AS,))correspondientes a mesoporos. Las curvas de distribucion de
radios se construyen representando los valores de (AV, /A r,) frente a t,.. Los célculos se pueden
aplicar tanto a la rama de adsorcidén como a la de desorcion, en funcion del tipo de ciclo de

histéresis (1),

Las limitaciones en la aplicacion del método son esencialmente las que se derivan de la
incertidumbre en el vator del espesor t, y de la validez de la ecuacion de Kelvin cuando el tamafio
de los capilares es demasiado pequefio como para considerar constante la densidad y la tension

superficial del adsorbato condensado a la temperatura de la experiencia (39).
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A.L4, NOMENCLATURA UTILIZADA EN ESTE TRABAJQ

Cpir— Constante BET.
A hs ~> Entalpia derivada de adsorcion referida a un mol de adsorbato.
P - Presion de equitibrio.
P, — Presion de saturacion del adsorbible a la temperatura de la experiencia.
P/P, - Presion relativa del adsorbible.
P/P; Jvm — Presion relativa correspondiente a la monocapa.
r, — Radio medio de poro.
1y (max) — Radio de poro mis frecuente.

Snir—> Area BET equivalente, referida a un gramo de adsorbente. En el texto se utitiza el
término drea BET.

Swp ~—> Superficie equivalente en poros de radio r, < 1.7 nm,

8,— Area acumnulada correspondiente a poros con radios 1.7 nm £ rp 5 15 nm, referida a un
gramo de adsorbente.

Sws—> Area superficial, excluida la correspondiente a microporos con 1, $ 0.54 nm, referida a
un gramo de adsorbente.

Ay — Energfa de liquefaccion del adsorbible, referida a un mol.

Vass, V —> Cantidad adsorbida (volumen de gas en condiciones normales por gramo de
adsorbente),

Vw —> Capacidad aparente de la monocapa (volumen de gas en condiciones normales por
gramo de adsorbente.

VIV, ~» Fraccidn de monocapa recubierta.

V, —» Volumen de poros con radios 1.7 nm 51, § 15 nm (expresado come volumen de
adsorbato liquido por gramo de adsorbente),

Vo= Volumen aparente de microporos con r, £ 0.5 nm (expresado como volumen de
adsorbato liquido por gramo de adsorbente).
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A.I11. VALORES DE LAS CONSTANTES Y PARAMETROS UTILIZADOS

A.IL1.1, Determinacion de la Temperatura de la Experiencia y de la Presion de
Saturacién del Adsorbible

La temperatura del bafio criogénico en el que estd sumergido el portamuestras
durante la experiencia, se ha determinado a partir de la presion leida en un termémetro de

oxigeno y utilizando la ecuacion:

logP=A-[B/(273.1 +1)] 1]

P: Presion del gas.

t. Temperatura expresada en ° C.

La ecuacion [1] se ha utilizado también para determinar la presion de saturacion del
adsorbible a la temperatura de la experiencia. En la Tabla A.IX.1 se recogen los valores de [as

contantes A y B para cada uno de los gases utilizados.

Tabla A.IL 1. Valores de las constantes que aparecen en la ecuacion [1].

Gas A B Referencia
Ar 7.5741 408.151 (1)
N, 6.86606 308.365 2)
0, 6.98983 370.757 )
CcO 6.975 331.869 (1)
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A.JL1.2. Correccién de la No Idealidad de los Gases

La correcion de la no idealidad se realiza en el volumen del portamuestra no ocupado

por el sdlido (V,) a cada valor de presién de equilibrio (P), usando la expresion:
V=V, (1+aP)
El valor de ¢ es caracteristico de cada gas a una temperatura determinada (3) y se
deduce a partir del porcentaje de desviacion del comportamiento ideal referido a 760 mm,

asumiendo que varia de forma lineal con la presion. En la Tabla A.IL.2 se recogen los valores

de o para cada uno de los adsorbibles utilizados.

Tabla A.11.2.Valores del factor o para Ar, N, y CO.

Parametro Ar N; CO

a@77K) 1L&107  6.57.0° 6.57.107

AIL1L3. Parimetros Utilizados en el Analisis de las Isotermas

En la Tabla A.IL3 estan recogidos, para cada uno de los adsorbibles utilizados, los
valores (generalmente aceptados a 77 K) del érea media ocupada por la molécula de
adsorbato en una monocapa completa (@), volumen molar (v), densidades del gas y del
liquido (pgas, Prig), tension superficial (v} y espesor promedio de una monocapa (¢). También
han sido incluidos los valores de dimensién molecular (dn), diametro cinético (d.),

momentos cuadrupolar (Q) y dipolar () y la entalpia de licuefaceion (Ahgg).
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Tabla A.IL3. Parametros caracteristicos de los adsorbibles utilizados.

Parametro Ar N, CO Referencia
i (nm*.molc™) 0.138 0.162 0.162 (4-6, 13)
v (em’. mol™) 28.03 34.68 35.31 Q)
Pas (8. 1) 1.784 1,2506 1.250 (1)
Puiq (g, em™) 1.427 0.8081 0.793 3,9 1)
v (mN. m™) 15.6° 8.88 - 10, 7)
o (nm)° 0.337 0.354 0.362 (11, 12)
dem (nm) 0.384 030,041 037,042 (13)
d, (nm) 0.34 0.3-0.37 0.376 (13, 14-16)
(0.364) (13, 15)
Q - 4.3 1.33 (17, 18)
(+10% C.m?) 5.0 12.3 (16)
U - - 0.37 (1, 18)
(10 C.m) 0.39 (16)
Ahyy (kJ.mol™) 6.7 5.6 6.0 (9, 18)

* Calculados a partir de la densidad del liquido a 77 K.

b. Valor obtenido al extrapolar a la temperatura de 77 K ¢l valor dela

tensién superficial del Ar liquido a 85 K.

. Calculados a partir de la densidad del liquido a 77 K suponiendo un

empaquetamiento hexagonal compacto de las moléculas de adsorbato.
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A.IIL1. ESPACIADOS CRISTALOGRAFICOS CALCULADOS Y REI:ACI(')N DE
PARAMETROS DE LAS CELDAS HEXAGONAL Y ROMBOEDRICA

Los valores de los espaciados dwy calculados para la celda romboédrica de
pardmetros reticulares o, = 0.361 nm y o« = 54.5 °, estén recogidos en la Tabla AII1 {, junto
con los correspondientes valores de 20. La relacién de pardmetros de las celdas

considerando ejes hexagonales v romboédricos es (1-3):
an=a,[ 21 -cos c)]"®; en=a. [ 3(1 + 2 cos )] sen (/2) =3/ [ 2[ 3+ (en/ o Y17
de donde los parametros correspondientes a la celda hexagonal son:

an=0331nm ; ¢,=0919nm

En la Tabla A.IIL 1. se han incluido los indices hkl equivalentes en las celdas cubica,

hexagonal y romboédrica.

Tabla AIIL.1. fndices hk!, espaciados cristalograficos y valores de 28 calculados.

(hk), (i, (hkl), dia (nm) 28 ()
111 003 11 0.3064 29,143
101 100 0.2733 32.763
200 012 110 0.2430 36.992
220 104 21} 0.1792 50,956
110 i-10 0.1653 55.601
31 015 221 0.1547 59.780
113 210 0.1455 64.001
021 il-1 0.1414 66,055
222 006 222 0.1532 60.421
202 200 0.1367 68.673
400 024 220 0.1215 78.763
331 107 322 0.1194 80,460
205 imn 0.1130 86.085
21 20-1 0.1075 91.670
420 116 321 0.1124 86.643
122 21-1 0.1053 94.094
422 018 332 0.1066 92.594
214 310 0.0979 103.897
300 2-1-1 0.0954 107.768
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