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LI. ANTECEDENTES BIBLIOGRÁFICOS

El interés por la circonia se debió en un principie a su utilidad en sistemas catalíticos.

como pigmento. como conductor iónico a alta temperatura o por sus propiedades

retVactañas, desde los años 1970, los materiales basados en circonin han recibido especial

atención por las prestaciones que pueden ofrecer, además, sus notables propiedades

mecánicas.

La utilidad de la circonia como soporte de catalizadores se debe a que se puede

preparar con elevada área superficial y, además, la naturaleza anfótera de su superficie

que presenta sitios ácidos de Lewis (Zr4¼.bases de Lewis (Oh y ácidos de Brónsted (O¡1’)

(1-3) le proporciona actividad corno catalizador. En este sentido, se ha utilizado en procesos

de deshidratación de alcoholes e hidrogenación de hidrocarburos insaturados (1, 4, 5) y, más

recientemente, en la descomposición del óxido nitroso medioambiental (3, 6).

Además, la circonia modificada en [Unciónde las caracteristicas requeridas, está

siendo utilizada como rase estacionaria en columnas cromatográ±lcas(7—9) tanto por sus

propiedades tisicas, dureza y fortaleza mecánica, como por su naturaleza anfótera y

estabilidad química a altos valores de pH. En este sentido, la circonia podría ser un material

alternativo a los de sílice o alúmina, si se consiguiera controlar su textura en un rango

suficientemente amplio de tamaños de partícula, árcas superficiales y radios de poro.

La circonia es también un excelente refractado debido a su elevado punto de fusión y

a su carácter aislante, eléctrico y térmico, aunque su utilización está muy limitada por la

variación de tbrma y volumen (t~.3%) asociados a la transformación tetragonal e~

monoclínico. La adición de dopantes que formen solución sólida con el ZrOi, o el efecto de

de constricción impuesto por una matriz cerámica, evitan o retrasan la transformación. La

selección adecuada del estabilizante y cl control de su proporción y de las condiciones de

síntesis y de sinterización, permiten obtener materiales con propiedades adecuadas para

múltiples aplicaciones, como herramientas cortantes, electrocerániicas, cerámicas

termomecánicas o pigmentos cerámicos.
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Las posibilidades como precursor de cerámicas avanzadas tienen su origen en el

trabalo publicado por Canje y col , “Ceramic Steel?” (lO), en el que se ponían de manifiesto

propiedades corno alta resistencia mecánica bajo compresión, alto punto de fusión,

resistencia a la corrosion, alto módulo de rotura y tenacidad elevada, de un material dc

cireonia parcialmente estabilizada con CaO. Estas propiedades son consecuencia dc la

translbrnuición tetragonal ..> monoclínica que tiene lugar en precipitados de circonia

tetragonal dispersa en una matriz cúbica del material. En la transformación se produce un

retbrzamiento (denominado reforzamienro inducido por irausfonnación) que impide el

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

Una dc las aplicaciones más interesantes de la circonia dopada con óxidos dc

elementos en menor estado de oxidación que el circonio (generalmente Y (III) y Sc (III)), es

su utilización como electrolito sólido en pilas de combustible (sistemas SOFO) y corno

sensor dc oxigeno con una gran variedad de usos en procesos de alta temperatura (1 L13>

Estos materiales presentan alta conductividad jónica a alta temperatura, por la movilidad dc

los atómos de oxigeno a través de las vacantes aniánicas que se crean en la red para

compensar el defecto de carga.

Por la existencia de vacantes oxigeno, la circonia y circonias dopadas pueden actuar

también en procesos catalíticos; por ejemplo, la circonia dopada con la concentración

adecuada dc ytrio se puede utilizar en la siníesis de metanol, ya que las vacantes aniónicas

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

Composites de silice-circonia, con porosidad controlada, pueden ser utilizados corno

membranas micro-mesoporosas para la separación de gases y, en panicular, en la separación

de ¡12 procedente de la descomposición termoquímica del agua (15).

En el campo de las cerámicas, el uso de los materiales basados en circonia se ha

extendido a aplicaciones médicas, corno herramientas quirúrgicas, prótesis de pequeño

espesor y paredes delgadas (¡6) y en la mejora de las porcelanas dentales (17).
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Actualmente el desarrollo de composites laminados, que permiten disefiar la
microarquitectura del tnaíerial, ofrece nuevas posibilidades que podrían dar respuesta a los
requerimientos específicos de la tecnología actual (le).

El interés despenado por los materiales derivados de la circonia so refleja en la

celebración de diversas cont’crencias internacionales sobre ciencia y tecnología de la circonia
<19-22) y materiales cerámicos (23). así como en el gran número de patentes y publicaciones
aparecidas culos últimos años.
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Polimorfismo y Transiciones de Fase del irO2

En el óxido de circonio puro. la fase estable a alta temperatura desde su punto de

¡usion ~2953K) hasta 2643 K posee simetría cúbica con estructura tipo fluorita (Frn3nÚ;

esta flise ¡be dectectada por primera vez por Smith y GIme (24) mediante difracción de

rayos X a alta temperatura A temperaturas inferiores a 2643 K, la forma cúbica sc

transforma en la forma tetragonai que es estable hasta 1440 K, aproxiniadarnente. Este

polimorfo se puede describir en el grupo espacial P.t/nmc, en el que la subred catiónica

presenta simetria tetragonal centrada en el cuerpo (25) aunque, en ocasiones, puede ser más

conveniente su descripción como una celda centrada en las caras, ya que se puede considerar

derivada de la estructura tipo fluorita por elongación de uno de los ejes cristalográficos y

desplazamiento de los átomos de oxigeno dc sus posiciones ideajes (26-28) A temperaturas

inferiores a 1440 K, la fase estable es la de simetría monoclínica, de grupo espacial P21/c

(29, 30), en la que los átomos de circonio se encuentran en coordinación siete. En la Figura

II están representadas las celdas unidad correspondientes a estos polimorfos. Además.

diferentes autores parecen estar de acuerdo en la existencia do una flise de simetría

ortorrómbica en condiciones de alta presión; sin embargo, eKiste controversia acerca de si es

o no un solo polimorfo, ya que se ha obtenido en diferentes condiciones (31132).

• Zr
o~o

a

cúb¡ca
a 0.527 nrn

fl: g@23~ ‘30’
(24)

Figura 1. 1 Representación de la celda unidad para cada uno de los polimorfos del
ZrO2 (Los parámetros de las celdas cúbica y tetrggonal íberon determinados a 2613
y 1523 K, respectivamente).

a

tetragonal monoclínica
8 ~O.514flm425.27> ~
e ~O.527nm b ~O.52lnm

e 0.332 nni
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Las transformaciones de fase cúbica (c) ~ tetragonal (t) y tetragonal (t) —

monoclinica (m) son reversibles y de naturaleza martensltica (26, 33); ocurren sin dift¡sión

por un movimiento cooperativo de un gran número de átomos que se desplazan a distancias

menores que una distancia interatómica. y no están asociadas a cambios en la composición.

Entre las dos fases implicadas existe siempre una relación de orientación y el plano común a

las dos redes, denominado plano /¡áhflo, permanece invariante en el curso de la

transformación; un núcleo martenshico es una región de la panícula matriz que está

plásticamente deformada y es col¡erunte con la matriz. La deformación se debe a la variación

de forma y volumen asociada a las transformaciones y genera tensiones que no pueden ser

aliviadas por [a migración de los átomos, Estas tensiones se oponen al progreso de la

transformación, frenándola, y es necesario un cambio de temperatura para que se pueda

completar. De esta forma. la energía de tensión es una variable termodinámica que explica

por qué la transformación tiene un grado más de libertad y por qué ocurre en un amplio

rango de temperaturas (26), Por la naturaleza atérmica de estas transformaciones, las ibses

de alta temperatura no pueden ser retenidas por enfriamiento rápido a temperatura ambiente,

Las tensiones generadas se pueden aliviar en parte, por maclado, O ~

deslizamientos o cizalladuras en los planos frontera asociados con la deformación; en

experiencias realizadas “in situ” se ha observado, mediante microscopia electrónica, la

formación de tracIas en películas de circonia monoclínica durante el enfriamiento (34). De

esta forma, el balance energético puedo ser suficientemente alterado corno para que la

reacción reversible no ocurra a la misma temperatura, lo que explicada la histéresis asociada

a este tipo de transformaciones.

Naturaleza de los Geles Precipitados y Comportamiento Térmico

Los sólidos que se obtienen a partir dc disoluciones de ZrOCl2 .8H20 (y en general.

de sales de aniones no acomplejantes corno nitratos o percloratos) consisten en agregados

tridimensionales de paniculas elementales poliméricas, de fórmula [ ZrO~ (OFI)4. ~ x

Estas partículas se forman por hidrólisis y polimerización de unidades tetrámeras
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[Zr.i ((>Ht (H20)Ir, f (35-38) En estas unidades, cuatro átomos de circonio se encuentran

en los vértices de un cuadrado ligeramente distorsionado y unidos por dos grupos 01-U a lo

lar~o de cada arista (OH—puente). Cada átomo de circonio está unido a su vez a cuatro

nioléculas de agua (35) y no existen enlaces Zr-CI; por cada átomo de circonio, uno de los

dos cloruros está libre en la disolución, y el otro está débilmente unido neutralizando la

carga de la unidad tetrámera (35, 38>. Por hidrólisis de estas disoluciones, aumenta el

contenido de grupos 0W en las unidades tetrámeras por intercambio de moléculas de i~Iz0

por grupos OH’ terminales y, a medida que progreso la hidrólisis, se obtienen grupos neutros

en las unidades tetrámeras que son el punto de partida para la polimerización (38). L.os

polimeros crecen mediante la formación de enlaces Zr-(0Hh-Zr (O/ciclán) entre átomos de
circonio de grupos neutros y cargados de diferentes unidades tetrámeras. Cuando estos

polimeros alcanzan un tamaño adecuado, tiene lugar la precipitación y las caracterisiticas del

precipitado dependen de las condiciones (temperatura, tiempo y pH) en las que tiene lugar la

hidrólisis (35, 38-4 1). El factor que controla el tamaflo y grado de orden en los ~ollmeros,

así como la cantidad de agua coordinada y de iones 0W asociados a las unidades tetrámeras,

es la velocidad de polimerización que depende de la concentración de grupos OIT en la

disolución (38. 42).

Si el precipitado se obtiene por adición lenta de una base (o por reflujo de las

disoluciones ácidas) la concentración dc OIT es pequeña y La hidrólisis y polimerización de

las unidades tetrámeras es lenta, de fbrma que los politueros crecen de forma ordenada

(Figura 1.2a.) (35, 42). Estos polimeros contienen gran cantidad de agua coordinada y la

mayor parte de ellos están cargados positivamente con iones cloruro en la doble capa que

limitan la extensión de la polimerización y, por tanto, los polímeros son pequeños (43).

Si el precipitado se obtiene por adición rápida de una base, la concentración de iones

01-U es alta, la hidrólisis es rápida y la polimerización ocurre en gran extensión. Como en

cada unidad tetrámera los dos grupos OH’ puente que enlazan a los átomos de circonio están

situados en planos a 900, la olación entre tetrámeros debe ocurrir de forma que los nuevos

grupos OH se sitúen en posiciones a 9Q0 de los ya existentes. Como cada tetrámero tiene

diferentes sitios de olación, el crecimiento dcl poiLmero puede ocurrir en muchas direcciones
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a la vez y se formarla una estructura al azar (Figura 1 2b ) Esta forma de polimerización,

origina grandes polimeros desordenados y poco cargados positivamente o incluso neutros o

negativos y. por tanto, con una concentración de iones cloruro en la doble capa que

depende de la velocidad de adición de base y del pH fina] de precipitación (35, 42, 44)

Figura 1.2.
[2r4(OH)s

Esquema del grado de orden en Los polimeros de las unidades teráincras
(l~1zO)ió j~’ por: a) polimerización lenta1 b) polimerización rápida (35)

(‘tiando los geles se calientan a] aire, las curvas de análisis térmico diferencial

muestran un electo endotérmico entre la temperatura ambiente y 523 K aproxinrnclamente.

que corresponde a la deshidratación (45) y entre 670 y 770 K, un efecto exotérmico que se

atribuye generalmente a la cristalización del material amorfo (38, 46). Durante la

deshidratación, tiene lugar la condensación dc grupos OIT (Oxolacián) y sc forman enlaces

Zr-O-Zr que conducen al material cristalino. Se ha sugerido que la entalpia de cñstalización

debe ser pequeña, por lo que el electo exotérmico podria carresponder a la coalescencia de

pequeños cristalitos en una particula de mayor tamaño (47). A temperaturas superiores, la

transformación reversible monoclínico *4 tetragonal da lugar a un efecto endotérmico en el

calentamiento entre 1440 y 1470 K y, en el enfriamiento, a un exotérmico entre 1290 y

¡210 K, aproximadamente (45)

a b



Fases Metaestables

Aunque la forma monoclinica es la termodinámicamente establc en condiciones

ordinarias, a baja temperatura se pueden obtener cualquiera de los tres polimorfos en (Unción

de las condiciones de preparación y tratamiento.

Las fases de simetría cúbica y tetragonal se han obtenido de forma metaestable a

partir de sales de zirconio, mediante descomposición térmica (48-52) o por reflujo de

disoluciones ácidas (35, 42). Estas fases se han obtenido también a partir de geles, por

tratamiento térmico a temperaturas próximas a la <le cristalización (40, 45, 53—59), o

mediante tratamiento a reflujo (54) o tratamiento hidrotermal (56, 60—62) en determinadas

condiciones. Tanto las rases que se obtienen corno su evolución a la forma monoclínica,

están condicionadas por los factores introducidos en la preparación y posterior tratamiento.

A partir cíe geles precipitados por adición lenta de base o mediante reflujo de

disoluciones ácidas, el producto que se obtiene después de la cristalización corresponde ti la

forma cúbica (35) o tetragonal (42, 44, 63, 64) Sin embargo, cuando los geles se obtienen

por precipitación rápida, la cristalización conduce a la formación de la fase de simetría

monoclinica o a mezclas de fases, tetragonal y monoclínica, cuando el pl! final de

precipitación está comprendido entre 7 y II, aproximadamente; a valores de pH menores de

7 y mayores de It, está favorecida la formación de la forma tetragonal (35, 42, 44, 63, 64).

Se ha sugerido, que la causa por la que se pueden obtener las rases metaestables

citando la hidrólisis transcurre de forma lenta, es que en los polimeros ordenados las

distancias Zr-Zr y Zr-O son semejantes a las que so encuentran en las fases de simetría

cúbica y tetragonal (35, 46). Dc acuerdo con esto, cuando el pH final de precipitación es

suficientemente alto (~z 13), se produce la ruptura de los enlaces Zr4OH>2-Zr y la disolución

y reprecipitación ocurre lentamente, formándose polimeros ordenados que dan lugar a la

forma tetragonal (39, 42, 44, 63). No obstante, la obtención de uno u otro polimorfo puede

estar influenciada, además, por la presencia de especies acomplejantes como sulfato u

oxalato que modifican el mecanismo de polimerización (35, 41).
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Por otra parte, el tratamiento hidrotermal de geles en condiciones ibertemente ácidas

(pIl 2) da lugar a la cristalización de circonia monoclinica (62, 65, 66>; en el rango

2~ pH II se obtiene la forma monoclínica o mezclas de fases, monoclínica y tetragonal, y en

medio titertemente alcalino, la forma tetragonal (62). Estos resultados han sugerido otra

interpretación según la cual, la cristalización en la forma tetragonal podría ocurrir por tun

mecanismo topotáctico a partir del gel amorfo; por tanto, si el medio es suficientemente

ácido como para que el gel sea soluble, la reacción topotáctica no tendría lugar y es por lo

que se obtiene la forma monoclínica (62).

(‘on el tratamiento térmico, las formas metaestables se transforman en la fase de

simetría monoclínica, La transformación t — ni ocurre durante el enfriamiento (64, 67, 68) y

la temperatura a la que tiene lugar se ve afectada tanto por las condiciones de preparación,

como por la temperatura máxima alcanzada, la velocidad de calentamiento-enfriamiento o la

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

Se han argumentado diferentes causas que pueden contribuir a la retención de la

forma tetragonal íbera de su dominio de estabilidad, aunque algunas de ellas no están bien

entendidas (71). Existe suficiente evidencia experimental de que la temperatura a la que

ocurre la transformación t -— ni está condicionada, en gran medida, por el tamaño de las

partículas y la microestructura del material (72-75), por lo que estos factores se han

considerado en la termodinámica de la transformación. En un monocristal libre de tensiones,

a la variación de energía libro asociada a la transformación (A01 .~.,,3 contribuye la

disminución de energía libre química (áC1~.) (Figura ¡Ja.) y la variación de energía

superficial (AGJ, que depende del área de la superficie (8) y de la energía superficial de cada

fase (y,~, ~)(72, 74):

AO1...~= AG~+AG,
AGJ~S6’m1’m)

Se cree que la forma tetragonal tiene menor energla superficial que la forma monoclínica,

por lo que para tamaños de cristal suficientemente pequeñas, el término ¿XC. puede

condicionar la transformación y la forma monoclínica puede ser menos estable que la forma
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tetragonal a baja temperatura, por el exceso de energía superficial (72). Muchos resultados

experimentales se pueden interpretar en este sentido, como las observaciones acerca de la

transformación de circonia monoclínica en la forma tetragonal mediante intensa molienda

(76) l’ambién sc puede entender que se obtengan diferentes fases a partir de geles

precursores o por cristalización a partir de disoluciones, ya que tanto las condiciones de

hidrólisis y polimerización como el tratamiento posterior influyen en el tamaño de las

partículas y en la energía superficial (77)
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Por otra parte, en materiales policristalinos y debido a la deformación que se produce

en la transtormacion, sc crean tensiones que dependen de la microesiructura de las

particulas. y de las propiedades del material en su entorilo. La variación de energía de

tensión (AG,) (Figura 1.3a ) contribuye también a la variación de energia libre:

A&, 1- + ¿NG1

Por tanto, el término AC3~ afecta a la estabilidad de las fases ya que puede alterar

suficientemente el balance energético y la temperatura de la transformación (7!, 74, 75).

Sin embargo, la presencia de defectos o impurezas superficiales (76), así como la

atmósfera del entorno (78, 79) o las condiciones del medio cuando las paniculas están en

disolución (65), pueden afectar a la energía superficial y por tanto al tamaño critico para la

transformación. En este sentido, es conocido que la presencia de vapor de agua favorece la

transformación en la forma monoclínica (78-80) y esto se ha atribuido a que el agua

adsorbida favorece la difUsión superficial y el crecimiento de las paniculas y, además, hace

disminuir la energía superficial y el tamaño critico. Por otra parte, la microestructura dc las

partículas y el que estén aisladas (81) o aglomeradas (82) así como la presencia de porosidad
afectan a la energía de tensión, de forma que no se puede establecer un tamaño critico para

la transformación válido en diferentes circunstancias. Garvie y Goss (81) encontraron que en

un monocristal libre de tensiones la transformación t — ni ocurre en un margen estrecho de

temperaturas que depende del tamaño del cristal. Sin embargo, en partículas con estructura

en polidominios obtenidas por precipitación y posterior calcinación al aire, se estabiliza la

fornía tetragonal y esta estabilización 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 transformación tanto

factores termodinámicos corno cinéticos (83). En este sentido, se ha sugerido que la

degradación de muestras de circonia parcialmente estabilizada, por la presencia de vapor de

agua, estaría favorecida si la acumulación de tensiones es suficiente para proporcionar la

energía de activación necesaria para la transformación. El agua quimisorbida, formada con
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los atomos de la superficie enlaces Zr-OH e Y-Oíl y se crearían tensiones, que al propagarse

darian lugar a una zona deformada que podría actuar en la nucleación de la forma

monoclinica (83)

otros autores han sugerido que la presenci.a de vacantes oxigeno podrían contribuir a

la estabilización de la tbrma tetragonal (40, 46, 69, 70, 84). La eliminación de estos

defectos, ya sea por tratamiento a más alta temperatura (69) o por quimisorción de oxígeno

a temperaturas próximas a la ambiente (64), podrían provocar la transformación progresiva a

la forma monoclínica.

(‘irconias Dopadas

Las formas cúbica y tetragonal del ZrO2 pueden ser también estabilizadas a

temperatura ambiente por la formación de soluciones sólidas de la circonia con otros óxidos.

La capacidad de un óxido como estabilizante, ya estudiada por Stoecker (53) y Lefévre (85),

requiere que el radio iónico del elemento metálico que se introduce, sea próximo o

ligeramente mayor al del Zr (IV) para un mismo número de coordinación; teniendo en

cuenta esta condición, se han utilizado diferentes óxidos de estequlonietría MO, StO3 y

MO2. Recientemente, se ha sugerido que la distancia media 54-O debe ser próxima a la

distancia Zr-O para que los óxidos M203 puedan ser utilizados como estabilizantes de la

circonia (86).

Se han preparado materiales basados en circonia, que pueden ser utilizados corno

precursores de productos cerámicos; se pueden clasificar en tres grupos:

i) Circonias parcialmente estabilizadas (I’SZ), que contienen la forma tetragonal como

partículas precipitadas en una matriz cúbica. La morfología del precipitado depende del tipo

de dopante introducido (87, 88) y presentan gran estabilidad química a alta temperatura y

alta resistencia mecánica a los choques térmicos. Si la proporción de dopante es suficiente,

de acuerdo con el correspondiente diagrania de fases se obtienen zirconias totalmente

estabilizadas (I’SZ), que suelen ser utilizadas como refractarios o electrolitos sólidos.
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u) ‘oinposth’s. en los que las paniculas de la forma tetragonal se encuentran como una rase

dispersa en tina matriz, que generalmente es alumina. Estos materiales presentan también

gran resistencia mecánica y térmica (71).

iii) (‘irconia Tetragonal Policrisialina </71>), que consisten en pequeños cristalitos de la
tUrma tetragonal metaestable y, en general, se preparan mediante procesos sol-gel y con

bajos contenidos en dopante (89, 90).

Sistema 1rO2 -Y~Oa

Por la alta solubilidad del Y(II[) en la circonia, el sistema ZrO2 — Y~O3 ¡la sido uno de

los más estudiados y que ha despenado mayor interés. En 1951, Duwez y col. <91)

realizaron el que sc puede considerar como primer estudio sistemático y, desde entonces, se

han propuesto varios diagramas de fases para este sistema (83, 92-95); tres de ellos se

muestran en la Figura 1.4. Dc acuerdo con los diagramas propuestos, para altos contenidos

en ytria (aproximadamente mayor que 15 mol%) es estable la solución sólida con estructura

tipo fluorita hasta tetnperatura ambiento, aunque para contenidos en dopante superiores

a 30 mol% se obtienen materiales con estructura tipo C de las tierras raras o tipo pirocloro

(93, 94) e incluso, fases de simetría romboddrica (93, 94, 96, 97). Para menores contenidos

en ytria existen mezclas de fases o la rase de simetría ¡nonocUnica, en ft¡nción de la

temperatura y la composición (92).

Fin estos materiales, la subred catiónica contiene los cationes tri y tetravalentes

estadísticamente distribuidos ocupando posiciones del circonio (98) y en la subred aniónica

existen vacantes oxigeno que neutralizan la carga. Aunque se asume generalmente que las

vacantes se sitúan adyacentes a] catión dopante, los resultados obtenidos por EXAPS y

absorción de rayos X, parecen indicar que el entorno de cada catión depende de la

composición, la temperatura (99, lOO) y la naturaleza del catión dopante 4301).

1
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Figura ¡4. Diagramas de fases en el sistema ZrO2 - YaOt

Aunque el diagrarna de rases en este sistema ha sido muy estudiado, entre los

propuestos existen diferencias en lo que se refiere a la temperatura y concentración do

dopante en el punto cutectoide (t c + m) y las fronteras de dominio de estabilidad de las

fases de simetría cúbica y tetragonal y de las fases para altos contenidos en dopante (mayor

de 15 mol% Y2O~). Se ha sugerido, que estas diferencias sc deben a la cinética de las

transiciones de fase y que a temperaturas menores de 1473 1<, los limites de fase representan

en realidad límites entre fases metaestables y/o congeladas (83). Por tanto, cl método de

preparación de los materiales influye considerablemente en la obtención de una determinada

fase.
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Para bajos contenidos en dopante (menores de 17 mol% tOO, cuando los

materiales son preparados por precipitación a partir de disoluciones de sales de Zr e Y y

tratados a temperaturas próximas a la de cristalización, o por descomposición térmica de

sales, se han obtenido las formas cúbica, tetragonal o mezclas de ambas, en tbnción del

contenido en dopante. la temperatura y el tiempo de tratamiento (14, 90, 102413). Estas

rases pueden ser retenidas a altas temperaturas y, durante el enfriamiento, su estabilidad

depende del porcentaje de dopante introducido. Al aumentar el contenido en ytria, disminuye

la diferencia de energía libre entre las fases (Figura l.3b.) y, por tanto, disminuye La

temperatura de la transformación t ~— ni y aumenta el tamaño critico (114). Además, el

aumento del contenido en dopante da lugar a la disminución del tamaño medio del cristal y

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

Por otra parte, la estabilización de la circonia tetragonal, bien como partículas inter o

intragranulares o como un precipitado coherente dentro de una matriz, se debe a la energía

dc tensión implicada en la transformación (71). Ésta es la causa del endurecimiento y
aumento de resistencia de estos materiales, por lo que tanto la estabilización de la circonia

tetragonal como la transformación a la forma monoclínica, ha sido objeto de numerosas

investigaciones; una revisión que recoge información acerca de las transiciones de rase en

diferentes sistemas ZrO2- ~ ha sido publicada por Gasgnier (117).

No obstante, a pesar de la gran información que existe sobre el tema, los detalles del

mecanismo por el que ocurre la transformación en este tipo de materiales, continúa siendo

objeto de debate. Aunque la cinética de la transformación parece estar gobernada por un

proceso de nucleación (71, 87), los resultados experimentales muestran que la facilidad con

la que una partícula tetragonal sufre transformación, depende de su morfología (forma y

tamaño) y de su localización (inter o intragranular), por lo que existen diferentes opiniones

acerca de si la nucleación ocurre de forma homogénea o en zonas determinadas del cristal

(71,87-89, lIS).

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

disminución en el tamaño medio del cristal al aumentar la concentración de dopante.
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Algunas de estas causas se refieren, a la inhibición de la didísión al introducir ytrio (105), a

la segregación de fases en las fronteras de grano (90, 111, 112) o a la presencia de otras

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

listos materiales a temperaturas relativaniente bajas, del orden de 500 a 700 K,

sufren un proceso de envejecimiento que está favorecido en presencia de vapor de agua y en

ciclos de recocido, y por el que se modifican las propiedades que los hacen útiles como

cerámicos. La degradación se debe a la transformación t — ni (12 1-125) y se puede retrasar

o evitar si se aumenta el contenido en dopante.

Aspectos Texturales

Las propiedades texturales de la circonia y su evolución con el tratamiento térmico

han sido objeto de nutuerosas investigaciones, que incluyen muestras obtenidas por

precipitación a partir de disoluciones o por descomposición térmica de sales (38, 39, 57, 58,

126-131),

Los geles precipitados presentan en general microporosidad muy desarrollado, pero

se ve afectada por el pH de precipitación, naturaleza de la disolución, agente precipitante y

por las condiciones en que se realizan los procesos dc lavado y secado. Estos factores, así

como la presencia de especies quimisorbidas y la atmósfera en torno a la ¡nuestra, afectan

también a la evolución de la textura porosa durante el tratamiento térmico.

Al aumentar el pH final de precipitación, los geles que se obtienen presentan mayor

área superficial, mayor volumen de poros y menor contribución de los poros de

menor radio (38, 127, 128, 130432). Las diferencias en el área superficial y volumen de

poros, se han atribuido a la extensión en que tiene lugar la hidrólisis y polimerización en

función de la concentración de grupos 01-E, así corno a la agregación de las partículas

primarias (38, 39, 127); la microporosidad se ha relacionado con el grado de orden en los

polímeras (132). A bajos valores de pH la polimerización, que ocurre en pequeña extensión,

da lugar a un material monodisperso que contiene gran cantidad de agua y que está formado
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por partículas de pequeño tamaño (41, 42). Estas particulas se empaquetan de forma densa y

dejan pequeños poros interparticulares (127), lo que justifica los menores valores de área

superficial y volumen de poros que se obtienen en estas condiciones. Si estos precipitados se

envejecen en el seno dc la disolución, el proceso de olación continúa lentamente y los

polimeros crecen, produciéndose una disminución del área superficial y volumen de

po¡os (38, 39, 128). Como la extensión en que tiene lugar la polimerización aumenta al

aumentar la concentración de grupos 0W hasta alcanzar el punto isoeléctrico (38), a valores

altos de pH sc forman grandes polinieros que se empaquetan de forma más abierta y da.¡i

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

Por otra parte, la tensión superficial del líquido en que tiene lugar la precipitación

influye en la textura del gel y su evolución posterior con el tratamiento térmico. La

sustitución del agua por líquidos orgánicos modifica tanto el área superficial (¡33), volumen

y radio de poros (134), como cl estado de agregación (135). En este sentido, se ha

preparado a partir de tetrabutóxido de circonio en medio alcohólico, circonia finamente

dividida, mnonodispersa y con poco grado de aglomeración, que sinteriza fácilmente (135).

El lavado de los geles con alcohol, modifica también la superficie y da lugar a

materiales mecánicamente débiles; esto se ha atribuido a que al reemplazar grupos OIT no

puente por restos orgánicos R-OH y -OK, la fuerte aglomeración que se produce por la

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

También se ha investigado el efecto de la impregnación de xerogeles con agua y

metanol (138); la impregnación con agua no modifica de forma apreciable la textura, pero

con a]cohol modifica la naturaleza de la superficie y reduce el área superficial.

El tratamiento térmico de Los geles, da lugar a la reducción del área y volumen

de poros, pero en las características texturales dc los materiales que se obtienen influyen.

además de las condiciones de preparación, la atmósfera en tomo a la muestra

durante la deshidratación y las especies volátiles que se eliminan. Con el

calentamiento al aire disminuye el volumen de microporos y se desarrolla mesoporosidad,
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de rorma que a temperaturas del orden dc 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 está menos desarrollada y la microporosidad se mantiene

hasta temperatura más alta (57, 130).

la eliminación de microporosidad se ha atribuido al cerrado de los microporos, por

la eliminación de agua en el proceso de deshidratación (128, 132, 139) o por la contracción

dc la textura en la cristalización (130). También se ha sugerido, que la progresiva

eliminación de los microporos puede ser el resultado de su ensanchamiento o coalescencia

para dar poros de mayor tamaño (57).

El desarrollo de la mesoporosidad y cl aumento del radio medio al progresar el

tratamiento térmico, se ha asociado al crecimiento y soldadura de partículas y a la

coaloscencia de poros de menor tamaño mediante difusión superficial (57, 58, 127). En este

sentido, las diferencias que se han encontrado entre las muestras deshidratadas al aire y a

vacío, se han atribuido a la presencia de vapor de agua que favorece el transpone de masa

por difusión en superficie y, por tanto, la formación de poros de mayor tamaño y la

disminución del área superficial (58, 79, 80).

Por otra parte, las especies derivadas de diferentes precipitantes o de la atmósfera en

que sc realiza la precipitación, pueden quedar retenidas en los geles, y las especies volátiles

que se eliminan durante el tratamiento influyen en la textura (131, 140). En este sentido, la

porosidad de los sólidos que se obtienen por descomposición térmica dc sales, que depende

en gran medida de la temperatura de descomposición, se ve también afectada por el tamaño

de las especies volátiles que se eliminan (141).

Con el fin de evitar la degradación de la textura porosa con el calentamiento,

recientemente se ha preparado circonia mesoporosa de alta área, incorporando al gel un

haluro de alquiltrimetilamonio. El catión orgánico actúa como armazón del gel y, durante la

calcinación, controla la deshidratación reduciendo la tensión superficial en el interior

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

de la textura (142).

Por el amplio campo de aplicaciones de la circonia dopada con vtria. la bibliografla

es muy abundante en lo que se refiere a estudios estructurales y acerca de sus propiedades

mecánicas y eléctricas. Muchas investigaciones se han dedicado al erecto cii las propiedades

finales de los cerámicos de factores como el tamaño de las partículas, estado de agregación

porosidad o la presencia de especies volátiles en los precursores (104, 113, 143, 144). Sin

embargo, las propiedades texturales de los sólidos en este sistema han sido menos

investigadas. En los estudios sistemáticos que se han realizado, los objetivos han sido

preparar materiales de alta área y térmicamente estables para su utilización en aplicaciones
catalíticas y. por otra parte, la preparación de polvos monodispersos de fácil sinterización y

densificación, adecuados para el procesado cerámico

Se ha citado, que la estabilidad térmica de la textura de la circonin se puede mejorar

con la incorporación de ytria. Las ¡nuestras estudiadas, con un contenido en siria de 3 mol%

aproximadamente, fueron obtenidas por precipitación simultánea a partir de disoluciones de

los cloruros correspondientes (105), o por impregnación de circonia monoclínica con

disoluciones de nitrato de ytrio (145, 146). En estos casos, se trata de muestras

esencialmente ¡nesoporosas y la mejora de la estabilidad textural se ha asociado a la

inhibición de las transformaciones de rase.

Por otra parte, se han preparado xerogeles por hidrólisis de alcoholatos variando la

relación 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 degradación es mayor al
disminuir la extensión de la hidrólisis (147). Sin embargo, a partir de disoluciones de

alcoholatos conteniendo ácidos carboxilicos y seleccionando el ácido y la proporción

de agua (siguiendo el método Solvay), sc ha citado la preparación de circonia

parcialmente estabilizada, monodispersa y no aglomerada, con mesoporosidad que es

eliminada a 1300K (148).
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1.2. oBJETIVOS

E.u este trabajo se han estudiado las propiedades texturales y estructurales de

muestras de circonia pura y dopada con 2 y 5 moles% de Y203, obtenidas por tratamiento

térmico de geles en diferentes condiciones.

La elección de Y203 como dopante se ha hecho teniendo en cuenta que el Y ([II) es

un buen estabilizante estructural y, por tanto, los materiales en el sistema ZrO2 - Y203 son

potencialmente muy útiles. Además, el interés de los estudios texturales está justificado si se

considera que, en muchas de sus aplicaciones, el empleo de circonia y circonias dopadas está

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

En vista de los antecedentes bibliográficos, 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, Los geles se han preparado por precipitación

hasta un valor alto de pI-1 para obtener una textura porosa bien desarrollada y, en [Unciónde

la atmósfera, la temperatura y el tiempo de tratamiento, se ha estimado la evolución en las

fases cristalinas presentes y de la textura; de esta forma, se ha pretendido obtener

información acerca de en qué medida la estabilización estructural puede influir en la textura

y cómo afectan las características del gel y las condiciones de tratamiento.

Cuando se utilizan geles precursores, las propiedades de los sólidos que se obtienen

vienen condicionadas, en gran medida, por factores introducidos durante la precipitación y

es necesario el control de las condiciones precisas de preparación, para obtener superficies

reproducibles y poder identificar los procesos responsables de las características de la

textura. Por tanto, para entender el efecto de la introducción de ytrio, 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 presión

residual sobre la muestra durante la deshidratación, con el fin de obtener información acerca
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dc cómo afecta a la evolución de la textura la presión de vapor dc agua en el interior de los

capilares Además, el control de la velocidad de deshidratación ha permitido en ocasiones

controlar la porosidad de los sólidos.

Por otra parte, la naturaleza de la superficie condiciona la reactividad superficial y

afecta, tanto al comportamiento catalítico corno a los procesos de sinterización. En este

sentido, se ha realizado un estudio calorimétrico comparado de la adsorción de argon,

nitrógeno y monóxido de carbono en algunas muestras, para obtener información sobre el

carácter especifico y no especifico de la superfice.
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11.1. ANÁLISIS TÉRMICO

¡1.1.1.AIiflliSiS I’ermogravimdr¡co y lérmico Diferencial (ATG >

Las experiencias de análisis termogravimétrico y térmico diferencial sc han realizado

en un equipo Stanton STA 781, que permite registrar las curvas de ATO y TG

simultaneamente. Los termogramas se obtuvieron al aire utilizando cantidades de muestra

entre 1<) y 4<) mg, con una velocidad de calentamiento de lO~ níin” y A1203 precalcinada

como material de referencia.

11.1.2.AnÁlisis Térmico a Velocidad de Transformación Controlada (CRTA>

En el estudio del comportamiento térmico de los materiales de partida, se ha utilizado

también un método de análisis térmico que permite controlar la velocidad (le

descomposición, manteniendo constante la presión residual del gas que se desprende durante

cl calentamiento (1, 2). Dc esta forma el tratamiento puede ser suficientemente lento y

reproducible.

El equipo utilizado” permite efectuar la lermolisis a presiones controladas

comprendidas entre 1W y í0
4 Pa; un esquema de este equipo sc muestra en la

Figura II. 1 (2). La muestra en estudio se coloca en un portamuestras de vidrio que se

introduce en un horno a temperatura ambiente y se conecta a una línea de vacio, a la que se

ha incorporado un diafragma adecuado para disminuir la velocidad de evacuación tanto

como sea necesario. Un manómetro Pirani mide la presión en el recinto de reacción y

transmite la señal a un controlador tipo Pío que regula la alimentación del horno, de forma

que la presión sobre la muestra se mantenga constante e igual a un valor previamente

seleccionado. Si durante el calentamiento el gas que se desprende contiene un solo

componente, el flujo de gas a través del diafragma se mantiene constante (ya que sólo

depende de la diferencia de presión a ambos lados del mismo) y también debe ser constante

la velocidad de producción del gas> es decir la velocidad de descomposición.

Equipo dcl Centro dc Tlicrmodinnmíquc et dc Microcaloriniétrie del CNRS dc Marsella <Franc¡~n.
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La temperatura se registra en fUnción del tiempo en un registro gráfico, obteniéndose

una curva análoga a la que se obtiene en termogravimetria a condición de conocer el flujo de

gas evacuado, la velocidad de evacuación se determina, una vez que la muestra ha sido

evacuada a temperatura ambiente hasta la presión de consigna, a partir de la pérdida de ¡nasa

en el tratamiento y la duracion del mismo.

1,as experiencias de análisis térmico a velocidad controlada han sido efectuadas hasta

una tCfll¡)Cratura final de 623 y 723 K empleando cantidades de muestra entre 0.25 y 035

gramos La presión residual de vapor de agua durante la deshidratación fue de 5.3 Pa y la

velocidad de evacuación de 2.0 ±0.3 mg.lV’.

04mm

—. vacio

A

2

A

Xi

termopar

— horno

Figura 11.1. Esquema del equipo de Análisis Térmico a Velocidad de Transformación Controlada.
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¡1.2. ESPECTROSCOPiADE ENERGÍAS DISPERSIVAS DE RAYOS X (XEDS)

Esta técnica de análisis permite analizar pequelias regiones del material en estudio

proporcionando información de la composición local de la muestra y por tanto del grado de

homogeneidad de ésta.

El análisis químico de los materiales se realizó mediante una microsonda electrónica (3),

Consiste en un espectrómetro de rayos X, en el que la excitación de la muestra tiene lugar

mediante el bombardeo con un haz muy fino de electrones incidentes; los átomos excitados

emiten sus radiaciones características, siendo éstas analizadas por el espectrómetro de rayos X.

Como consecuencia de la excitación directa la intensidad de la radiación de fondo es muy elevada

y por ello, para analizar átomos pesados (corno circonio o ytrio) es conveniente utilizar las lineas

de emisión L o M en lugar de las l[neas K, ya que las primeras están situadas en el espectro de

radiaciones emitidas más lejos del máximo de intensidad del espectro continuo. En el análisis dcl

espectro se recogen todos los fotones que penetran en el detector y se clasifican en función de su

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

Los análisis se han realizado en un sistema LINK AN 10000 acoplado a un microscopio

electrónicob JEOL 2000 FX.

1143.TÉCNICAS DE DIFRACCIÓN

11.3.1.DifraccIón de RayosX de Polvo

La caracterización de los materiales policristalinos se realizó en un difractómetro de polvo

Siemens DSOOO con radiación Ka del cobre ~ 1,54 18 A) y monocromador de grafito. El

difractómetro se gobierna desde un ordenador mediante el programa DIFFRAC-AT (Versión 2.0)

y el funcionamiento es totalmente automático. Las condiciones de trabajo frieron 40 kV y 30 mA.

~>Equipo dcl Ccntro de Microscopia Electr6nica dc la Universidad Complutense dc Madrid.
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Los diagramas de difracción se registraron en el rango de 20 comprendido entre 5~ y l20~’

ó entre 200 y 800, con un tamaño de paso de 0.O4~ y un tiempo de contaje de 15 ó 3 segundos por

paso. respectivamente.

Los espaciados fueron medidos utilizando como patrones internos ~voIframiode pureza

analítica y el aluminio de los porramuestras utilizados. Los parámetros reticulares obtenidos se

refinaron mediante el programa de cálculo AFFMA (4).

El estudio por difracción de rayos X en función de la temperatura, se ha realizado en una

cámara de alta temperatura Anton PAAR HTKIO acoplada al diflactómetro Siemens D5000,

dotada de un filamento calefactor de platino de 1 mm de espesor y control manual de temperatura.

Los diagramas de difracción fueron registrados una vez alcanzada la temperatura deseada, en el

rango dc 20 comprendido entre 25~ y 55~ con un tamaño de paso de 0.020 y tiempo de contaje de

1 segundo por paso. La muestra en polvo se depositó directamente sobre el filamento calefactor,

asegurándonos de un buen contacto entre ambos. Las experiencias frieron realizadas bt~o vacio

dinámico de 3-5 Pa.

Para obtener los diagramas de difracción de pequeñas cantidades de muestra (como por

ejemplo residuos obtenidos en las experiencias de análisis térmico y en los tratamientos en la

cámara de rayos X a alta temperatura), se utilizó un equipo PHILLIPS X’PERT-MPD, con

goniómetro PW 3050 y el mismo tipo de radiación que el equipo anterior; está gobernado desde

un ordenador mediante el programa PC-APD (versión 4.0 para Windows). Las condiciones de

trabajo fueron 40 kV y 55 mA y se utilizó un ponamuestTas de silicio. En el texto

correspondiente a estos resultados se especificarán el rango en 20, tamafio de paso y tiempo de

recogida de impulsos.



35( apteizIo /1. técnicas bx/>CtiI?>OI2tOlLS i’ Adate rio/os de ¡‘anido

11.3.2. Microscopia Eléctronica de Transmisión (TENI)

En la caracterización microestructural de los materiales se ha utilizado un microscopio

electrónicoc JEOL 2000 FX. con tensión de aceleración de 200 kV, dotado de po¡lamueStrRS

goniométrico con entrada lateral que permite doble inclinación hasta un máximo de ±450 Tiene

un poder de resolución de 3,1 A entre puntos y 1.4 A entre lineas. Este equipo está dotado de

dispositivos anticontaminantes que han sido utilizados durante las observaciones

Las muestras previamente molidas, se dispersaron en n-butanol mediante un aparato de

ultrasonido. Unas gotas de dicha suspensión se depositaron sobre una rejilla de cobre recubierta

de tina pdilcula de polivinil-formal, sobre la cual se ha depositado una fina capa de carbono corno

soporte

¡¡.3.3. MicroscopIa Electrónica de Barrido (SEM)

Para el estudio morfológico de las muestras se ha utilizado un microscopio

JEOL JSM 6400, Este microscopio trab~a con una tensión de aceleración que

0.2-40 kV y resolución máxima de 35 A (a 35 kV, WD 8 mm); en nuestro

trabajado entre lo y 35 kV debido a que utilizando tensiones superiores algunas

cargan por efecto del haz. El portainuestras goniométrico permite desplazamientos

direcciones.

electrónicot

varía entre

caso hemos

muestras se

en todas las

La preparación de las muestras para su observación se realizó por dispersión de las

mismas en acetona mediante un aparato de ultrasonido. Unas gotas de esta suspensión se

depositan sobre un portamuestras de cobre. El conjunto fue introducido en un evaporador para

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

O Equipo del Centro dc Microscopia Electrónica dc la Universidad Complutense de Madrid,



<¡paulo II. Técnicos Axpenin¡e¡¡ta/es y NJ¿,rerioles de Partida

¡1.4.ADSORCIÓN DE GASES A BAJA TEMPERATURA

I1.4.t. Volumetila de Adsorción

Las isotelinas de adsorción-desorción se han realizado en un aparato volumétilco

convencional en la versión representada en la Figura 11.2 y cuyo método de operación ha sido

descrito 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 presión mínima de
10L

y se controla mediante un sistema BALZERS TPG 300 que opera en el rango io5- io4 Pa. La

medida de la presión inicial y de equilibrio del adsorbible se realiza mediante un manómetro

diferencial de mercurio. El volumen geométrico accesible al adsorbible en el sistema varia

entre 20 y 70 (±05) cnQ y está constituido por el volumen de una bureta dc gases y el volumen

de rampa del aparato (línea de trazos en la Figura LL.2).Tanto el volumen dc rampa como el

volumen del portamuesíras no ocupado por el sólido se calibran previamente por expansión cíe

gas a temperatura ambiente. Las experiencias se 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 baño de nitrógeno liquido

La medida de la temperatura se realiza mediante un termómetro de oxigeno (Apéndice II>.

— vacío

manómetro —I

adsorbihle 11f termómetro de oxigeno

III volumen de rampa
e

de nitrógeno Uquido

Figura 112, Esquema del aparato de adsorción.
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11.4.2. Calorimetría <le Adsorción

Se ha utilizado un microcalorí metro isotermo tipo Tian-Calvet adaptado a la adsorción de

gases a baja temperatura (6). Un esquema del equipo utilizado0 se muestra en la Figura 11.3. El

microcalodmetro utiliza como detectores dos termopilas conectadas en diferencial, que se sitúan

en el interior de un bloque de aluminio y se mantienen bajo presión de helio para evitar la entrada

dc humedad; el coí~unto está inmerso en un bailo de nitrógeno liquido. El sólido se introduce en

un portamuesíras de vidrio que se aloja en una de las termopilas (la segunda termopila sirve de

referencia) y se conecta a un sistema volumétrico mediante un tubo de conducción de 90 cm de

longitud y 6 mm de diámetro interno, Lo que asegura un buen enfriamiento del adsorbible y evita

los efectos cte transpiración térmica. La introducción del adsorbible se realiza de forma continua,

con un caudal previamente seleccionado para asegurar en todo momento estados de cuasi-

equilibrio. El flujo térmico generado por la adsorción del gas sobre la superficie del sólido y la

presión cíe equilibrio se registran simultáneamente y de forma continua en función del tiempo

Antes de realizar cada experiencia microcalorimétrica se realizan los calibrados del

volumen do rampa y volumen muerto del potamuestras, por expansión de helio a temperatura

ambiente; el calibrado de la sensibilidad del calorímetro se realiza por efecto Joule. En la Tabla

11. 1 se recogen los parámetros correspondientes a las experiencias calorimétricas.

Tabla II. 1, Parámetros característicos de las experiencias calorimétricas.

Las ¡ncdidas han sido realizadas en cl Centre de Thermodinanhiquo ci Miaocalor¡m¿triC del CNRS de
Marsella (Francia).

Sensibilidad del calorímetro (jsv.mw~’) 16.8 ±0.2

Tiempo de respuesta inedia del calorímetro (s) 30 t ¡

Sensibilidad del registro de presión (rnm.torf’) 168 ±2

Caudal de gas (cm3lf’) 1.5 - 3.0

Masa de adsorbente (g) 0.109 - 0.853
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sistema volumétrico

Figura 11.3. Esquema del calorimetro de adsorción a baja temperatura.

baño de nitrógeno
liquido

bloque de aluminio

portamuestras

termopilas

Previamente a la realización de las experiencias de adsorción, las ¡nuestras se

desgasificaron hasta una presión final entre 1 y 102 Pa; las condiciones en las que se realizó la

desgasificación serán indicadas en cada caso (Sección 11.5,4 y Sección IV.2>

Los gases utilizados han sido As N-50 y N2 N-52 de la SEO y Ar, N2 y CO

(>99.996% de pureza) de Alphagaz (Mr Liquide).

En la presentación de las isotermas de adsorción, las cantidades adsorbidas sc

expresan como volumen de gas en condiciones normales y la presión de equilibrio, corno

presión relativa. En el Apéndice 1, se recogen los Ihodamentos teóricos del proceso de

adsorción, así como las definiciones generales, terminología y nomenclatura utilizada en la

presentación de los datos de adsorción En el Apéndice II están recogidos los valores de

algunas constantes características de los gases utilizados.
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¡1.5. SÍNTESIS Y CARACTERIZAC¡ÓN DE LOS MATERIALES I)E PARTIDA

¡1.5.1. Preparación de los Geles

Los materiales de partida han sido geles de óxido de circonio puro y dopado con 2 y

5 moles por ciento de óxido de ytrio~ Estos geles Rieron obtenidos por precipitación

simultánea a partir de disoluciones de las correspondientes sales, por adición de una

disolución de amoniaco.

Las sales empleadas Rieron ZrOCI2.81120 (99.99%) y YCI3.6 H20 (9999%) En cada

caso 25 gramos de ZrOCI2.81-120 y la cantidad correspondiente de YCI3,6 H20, en el caso de

los geles dopados, fueron pesados (con un error no superior a 0.OOOlg) y disueltos en 1 litro

de agua desionizada. A estas disoluciones se adicionó, lentamente y con agitación constante,

una disolución de amoniaco (Merck, 25% de riqueza) diluida al 50%, hasta un pl-? final de

aproximadamente 10.5. La velocidad de adición de base se ajustó do forma que en la

precipitación completa se tardó entre 3 y 4 horas y se realizó a temperatura

ambiente (293-298 K). Una vez finalizada, se mantuvo la agitación durante 20 horas con el

fin de conseguir una mayor homogeneidad de los geles precipitados. Una vez transcurrido

este tiempo, y comprobado que la precipitación habla sido completa, los geles se dejaron en

rc¡,oso durante 24 horas, Posteriormente Rieron filtrados, lavados con agua desionizada

hasta ausencia de iones cloruro (no se observó precipitación de AgCI en las aguas de lavado

de los geles después de añadir AgNO3) y secados sobre CaCI2 en un desecador durante 7

días. A continuación, fueron molidos en un mortero de ágata.

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 P205 a temperatura ambiente. De

cada uno de los geles de la serie C, una porción se mantuvo también en desecador a

temperatura ambiente, y otra porción se secó en estut’a a 383 K durante 6 horas, A los geles

obtenidos se les denominó:

- Geles de ZrO2: muestras C, C(383/óhA) y Z.
- Geles de ZrOa - 2 mol% ‘4O~: muestras C2Y, C2Y(383/6hA) y Z2Y.

- Geles de ZrO2 - 5 mol% Y203: muestras C5Y, CSY(383/áhA) y Z5Y.
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¡ ¡ .5.2. Anjilisis Quimie o

los w=lesde círconia pura y circonia dopada se han analizado mediante espectroscopia

de emisión de rayos Y los resultados tienen solo carácter cualitativo ya que no sc disponía

de los pat rones adecuados pata poder realizar el análisis de forma semicuant itativa. Además,

no se ha podido analizar la homogeneidad composicional en las ¡nuestras debido al pequeño

tamaño (le las particulas y a su estado de agregacion.

En la Figura 11,4 se muestrail los espectros obtenidos para los geLes 7. Z2Y y ZSY. En

los espectros correspondientes a los geles Z2Y y ZSY, se observan las lineas 1... y Nl del ytrio

cuya intensidad aumenta con el contenido nominal (le oxido do ytrio ini roducido ademas, se

observa la línea K del cloro, aunque de muy débil intensidad. A diferencia de los geles

dopados. el gel ¿ no muestra en ninguno de los espectros obtenidos esta línea <leí cloro, bien

ro~we los iones cloruro Rieran eliminados en el proceso <le lavado, o atAs bien porque cl

contenido en cloro de este gel esté por debajo del limite de detección dc la técnica <~ 0.1%);

hay que tener en cuenta que la concentración de iones cloruro que se introduce en el medio

de precipitación es mayor al aumentar la cantidad (le dopante
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¡1.5.3.Caracterizaci6n mediante Difracción de RayosX y Microscopia Electrónica
de Barrido

I.as diagramas de difracción de rayos X correspondientes a cada uno de los geles

preparados, muestran un máximo ancho y mal definido en el rango dc 20 2?-35%

característico de materiales con pequeflo grado dc ordenación <o amorfos). En este rango de

20 aparcccn los máximos de las reflexiones niña internas de las fases de sintetria monoclínica

(rn), tetragonal (1) y cúbica (e) del ZrOz(7-9).

El análisis morfológico mediantemicroscopia electrónica de barrido ¡nuestra que todos

las gelesestáua constituidos por grandes agregados con forma y taniafio irregular, como se
observa en las microgratias de la Figura 11.5, que corresponden a los gelesdo la serie C.
listos agregados están constituidos a su vez por aglonterados de panículas prin~arias con

rornui redondeada y tamaflo irregular (Fisura IL5d). Por efecto dcl hez incidente, las

paniculas se cargan y las micrograllas obtenidas a mayores aumentos no presentan suficiente

resolución; no obstante, parccen distinguirse pequeñas paniculas casi esféricas de diámetro

35 sim aproximadamente, que constituyen los aglomerados redondeados.
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Figura 11.5, Nl iciowalias tic 8 [SMde los Meles: a) C( 383/<4tA),
b) c2Y(383/ÓhAt e y d) C5Y(383/6l~A).
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11,5.4.Caracterización ‘¡‘extural mediante Adsorción de Nitrógeno a 77 1<

Antes tic realizar las experiencias cíe adsorción, los geles <le la serie C Riero¡i

desgasí tiendo s a temperatura ambiente durante 6 horas y los dc la serie Z a 323 K

durante 1 2 horas. En ambos casos, la presión minima alcatizada en la desgasiticación ¡he <leí

orden tic 1 E a.

Las isotermas (le adsorción-desorción de N2 a 77 K correspondientes a los geles de la

serie Z se muestran en la Figura 11,6. Estas isotermas, así como las correspondientes a los

geles de la serie (3, ín¡eden considerarse semejantes a las i’ipo ¡ de la clasificación de la

IUPAC (lO) y corresponden a materiales esencialmente microporosos con una distribución

nxuy amplia de radio de microporos, estos resultados están de acuerdo con trabajos

previos (II—Id). En todos los casos, las isotermas presentan un pequeño bucle (le histéresis

se cierra en el rango de presiones relativas 0.3—0.4 y puede ser atribuido a una pequeña

contribución mesoporosa en estos geles.

I,os valores de los parámetros obtenidos del análisis de las isotermas por el método

BET (Apéndice IX capacidad aparente (le la monocapa (Vn,), área BET (S¡~W y constante

I3ET (C,,j~r), están recogidos en la ‘Fabla 11.2. Los valores m~s altos de Sm~r corresponden a

los geles de la serie Z debido, probablemente, a que la eliminación del agua molecular

retenida en los capilares está ilivorecida durante la desgasificación a 323 K y acurre con

menor deterioro de la textura que cii el tratamiento a 383 K al aire (geles de la serie (3). En

ambas series, las diferencias en los valores de área BET para las muestras de circonia pura y

dopada son menores dcl 15%.

Tabla 11,2. Parámetros texturales correspondientes a tos geles preparados~

C(383/óhA) C2Y(383/6hA> CSY(383/fihiá) Z 22? Z5Y

Tenipenitura (K) 298 298 298 323 323 323

¡tCIWflQk.j~c~M, (Ii) 6 6 6 u 12 12

Vm (c¡ntg’) 57.3 60.2 58.3 13.6 69.8 <>4.8

SíJhr (rntg’) 250 262 255 321 303 282

CI’Er 116 107 106 155 210 219
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Figura 11,6. Isotermas de adsorción-desoreión de N
2 a 77 1< de los geles:

(.)Z, (U) Z2Yy (A) ZSY,

¡1.5.5,Comportiunlento Térmico

E ji la 1 ~igura 11.7 se muestran las curvas de ATD y TO obtenidas al aire, que

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

j

.2
•

u lité,
Ae A

0.6 o0.2 0.4

serie (3.
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Figura ¡1.7, Curvas de ATO y TO correspondientes a los geles de la serie 1
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En los tres casos, la curva de ATO ¡nuestra un doble etbcto endotérmico entre

300y 620K y un marcado efectoexotérmicoentre 690y 730K. Las ct¡rvas de TG muestran

pérdida de masa entre 300 y 800 K aproximadamente, aunque la mayor parte de la materia

volátil sc elimina entre 300 y 620 K. El efecto endotérmico se debe a la deshidratación del

gel e incluye la eliminación de agua fisisorbida y el efecto esotérn~ico,que también está

acompañado de tina pequeña pérdida de masa <en ningún caso superior al 1%), se atribuye

generalmente a la cristalización del material amorfo (15). En la Tabla 11.3 se recogen los

porcentajes de pérdida de masa <referidos a la masa de muestra a 300 1<) en función de la

temperatura, deducidos de las curvas de TO. También han sido incluidos los porcentajes de

pérdida dc masa en la desgasiticación a 323 K durante 12 horas, que deben corresponder

lhndamentaln,cnte a la eliminación de agua tisisorbida.

Tabla 11.3. Porcentajes de pérdida de masa (%Am) correspondientes a los geles de la serie 1

e): ¡)esgasitlcación durante 12 horas; presión residual inferior a ¡ Pa.

Para temperaturas supenores, no se observa ningún efecto térmico ni variación de

masa apreciable en ninguno de los geles, aunque la deshidratación no debe ser completa

basta temperaturas del orden de 763-870 K (16). En el proceso do enfriamiento, la curva de

ATO correspondiente al gel de zirconia pura presenta un débil y mal definido efecto

exotérmico entro 1123 y ¡023 1<, no apreciable en la figura, que se atribuye a la

transformación tetragonal —> monoclínica del ZrOa <¡5, 17,18).

Gol Z Z2Y ZSY

Temperatura (It)

300-620 35.5 32.2 29.6
690-730 0.51 0.41 0,33

300-800 37.3 33.8 30.9

323 17.5 14.4 ¡2.7
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La descomposición térmica de los geles se ha realizado también controlando la presión

residual de vapor de agua (5.3 Pa) y la velocidad de evacuación (2 :1: 0.3 ¡ng.hj. Las curvas

de perdida de masa (Am) en iiineión dc la temperatura se muestran en la Figura 11.8. Las

lineas (le trazo discont milo representan la pérdida de ¡nasa a temperaturas próximas a la

ambiente (hasta alca¡izar la presión ¡asidua! de consigna) y corresponden a la eliminación de

especies lisisorbidas, Ihadamentaluiente 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 eristalizació¡i~ la

energia que sc libera en este proceso y la pequeña pérdida de masa que lo acompaña dan

lugar al aumento momentáneo de la presión y la temperatura dentro del portamuestras (19).

Am

,t %
•2
• 22?
A 25?

0-

~l0-

20-

30-

40 ¡
300

AAAA

•1S •u

* U —

450 600

Figura 11.8. Curvas dc CRTA correspondientes a los

750 T

1<
geles de la serio Z.

Los residuos obtenidos en las experiencias dc ánalisis térmico se caracterizaron

mediante difracción de rayos X. Los diagramas de diftacción se registraron utilizando un

tamaño de paso dc 0.02 ~y tiempo de contaje dc ¡ segundo.
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Los diagramas de difracción de los residuos obtenidos en las experiencias de análisis

térmico a velocidad controlada hasta 623 K correspon<Ien a materiales aniortos. Sin

erubargo, sí el tratamiento se continúa hasta 723 K se obtienen, en todos los casos,

materiales cristalinos (Figura 11.9). Aunque la niuest ra de circoflia pura (Figura II,Sa.

presenta bajo grado de cristalinidad, los maxunos de difracción pueden asignarse a las fases

de simetría cúbica o tetragonal del ZrO2, En lo que se refiere a las muestras dopadas tratadas

en las mismas condiciones, la que procede del gel ZSY (Figura uSe.) parece corresponder a

la forma cúbica del ¿yO2, ruient ras que la obienida a partir del gel Z2Y (Figura II,Sb.

consiste, probablemente, en una mezcla de las fases de simetría cúbica y tetragonal. En esto

ultimo caso, aunque los máximos correspondientes a las reflexiones (200X y (220X no

aparecen desdoblados, son relativamente anchos. Además, el máximo que corresponde a la

retiexión (200). presenta un hombro y se observan máximos que deben corresponder a las

reflexiones (004)~ y (400),~,

Cuando la deshidratacion de los geles se realiza a vacío, la cristalización tiene lugar a

temperaturas más bajas (entre 575 y 623 K) que en el tratamiento al aire o en CRTA. Los

diagramas de difracción <le rayos X de las muestras obtenidas por tratamiento a vacio [insta

(>23 y 723 K (Figura II. lO) son semejantes. En la Figura 11,11 se muestran los diagramas

correspondientes a las muestras obtenidas por tratamiento del gel 22Y a 723 K al aire

(jurante 2 horas y hasta la misma temperatura en CRTA y a vacio; en los diagramas de las

¡nuestras obtenidas en CRTA y a vacio se observa el máximo correspondiente a la

rellexión (0()4)>.

Después del tratamiento hasta 1573 K al aire y posterior enfliamiento (residuos de las

experiencias de análisis térmico <Figura 11.7)), la ¡nuestra de circonia pura corresponde a la

ioriiia nionoclinica mientras que las dopadas con 2 y 5 moles por ciento de Y203

corresponden, la primera <le ellas, a una mezcla de las formas tetragonal y monoclínica y la

segunda, a la forma tetragonal (Figura 11.1 2).

Estos resultados están de acuerdo con otros previos en lo que se refiere a la aparición

de las fases de más alta simetría del ZrO2 en el inicio de la cristalización (20-24) y en la

mayor estabilidad de estas fases al aumentar el contenido en ytria.
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a
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(400)~

(004>,

30 40 50 72

20

Figura 11.9. I)iagramas de difracción de rayos X correspondientes a los residuos obtenidos
por tratamiento de los geles de la serie Z en CRTA hasta 723 K. (a, b, o, proceden dc los
geles Z, Z2Y y Z5Y, respectivamente)
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Figura 11.10. Diagramas dc difracción de rayos X correspondientes a las muestras obtenidas
por tratamiento de los geles de la serie Z a vacio hasta 723 K. (a, b y e proceden de los geles
Z, Z2Y y ZSY, respectivamente).
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(III
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Figura It. II. Diagramas de difracción dc 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 c) en CRTA.
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Figura 11.12. Diagramas de difracción de rayos X
experiencias cíe ATO/lO para los geles de la serio Z.
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11.6. PREPARACIÓN DE MUESTRAS POR TRATAMIENTO TÉRMICO DE LOS GELES

l.os geles de circonia pura y dopada fueron tratados como se detalla a continuación y

las muestras obtenidas Rieron esttrdiadas para obtener información sobre la evolución

textural y estructural <le estos materiales en función de las condiciones de tratamiento.

Los geles de la serie (3 tberon tratados al aire a temperaturas de 723, 1073 y 1273 K,

durante 2 horas, 20 horas y 30 días. Porciones de estos geles tiíeron también tratadas al aire

a teml)eraturas (le 1523 y [573K durante 7 dias y 2 horas, respectivamente. En la Tabla 11.4

se recoge la nomenclatura empleada en la denominación de las muestras obtenidas en estos

t uit ani ient os,

labIa 11.4. Nomenclatura empleada en la denominación dc las muestras cte la serie (3.

Gel de rieriipo (le Temperatura de Tratamiento (K)

partida Tratamiento

horas, 723 1073 1273 1523/1573

d: días)

21i C(723I21íA) C(l073/2I~A) C(1273/2hA) C(l$73/2hA)

(2<383/ÓhA) 20 Ii C(723I20hA> (3<1 073/2OhA) (3(1 273I20hA)

7 dé 30 d (3(723/MOdA) C(1073/30dA) C(1273I30dA) (3(1523/idA)

211 C2Y(723/2hA) C2Y<t073/2hA) C2Y<I273I2hA) C2Y(1573/2hA)

C2Y(383/6IxA) 20 Ii C2Y<723/2OhA) (?2Y(lfl73I20híA) C2Y(l273I20hA)

7 d 630 d C2Y(723/1(ktA) C2Y<1073/304A) C2V(l273I30dA) C2Y(t523/7dA)

2 h C5Y~723/2hA) CSY(I073/2hA) CSY(l273I2hA) C5Y<1573/2hA>

(,SY(383/ÓhA) 2011 (‘5Y(723/2OhA) C5Y(t073120hA> CSY(1273120hA>

7463<)d C5Y(723/3tIdA) C5Y(1073/3OdA) CSY(t273130dA) C5Y(t523/7dA)
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Los geles de la serie Z (beron tratados:

i) Al aire: porciones diferentes tberon tratadas a 723 K durante 2 y 20 horas, 7 y 30 d¡as.

u) ~\ vacio desde temperatura ambiente hasta 623 y 723 K, a una velocidad cíe calentamiento

de 20 mm’ ¡ aproximadamente. La presión residual, en todos los casos, fUe menor que 10’ Pu.

iii) A presión residual constante (CRTA): porciones de cada uno de los geles Iberon tratados

hasta <>23 y 723 K en las condiciones anteriormente indicadas (Sección 11.1.2).

La nomenclatura empleada para designar estas muestras se recoge en la Tabla ¡[.5.

labla [1,5,Nomenclatura empleada en la denominación de las muestras de la serie Z.

<1: En el texto el tiempo de
h: horas, d: días

tratamiento se indicará como 21i, 20fr Pl y 30 (1.

‘¡‘odas las muestras obtenidas por tratamiento al aire presentan color blanco Las

muestras obtenidas por tratamiento a vacio y a presión residual constante presentan

coloración oscura.

Gol do partida Atmósfera Temperatura (K)

623 723

Aire - Z(723/iicmnp& A>
Y CRVA Z(623/CRTA) Z(723/CRTA)

Vacio Z<623/V) Z(723/V)

Aire - Z2Y<723/Iicmnpo A)

Z2Y CRTA ¿2Y<623/CRTA) Z2Y(723/CRTA)

Vacío Z2Y(623/V) Z2Y(7231V)

Aire - ZSY<72MltiempoA)

ZSY CRÍA Z5Y(623/CRTA) ZSY(723/CRTA)

Vacio Z5YQ23/V) Z5Y<723/V)
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111.1. EVOLUCIÓN DE LA ESTRUCTURA EN LAS MUESTRAS TRATADAS AL AIRE

¡ os diagramas de difracción de rayos X correspondientes a materiales obtenidos por

tratamiento térmico al aire de los geles de partida se muestran en las Figuras 111.1—5, y los

valores de los parametros reticulares obtenidos para cada muestra se recogen en la

Tabla III 1

la asignación de índices a los diagramas (le difracción correspondientes a la ihse de

simetría tetragonal, se ha realizado en una celda pseudofiuorita con grupo espacial 1>42 /ncm

y dist ribucion cationica cent rada en las caras (1—3),

los diagramas correspondientes a las muestras dopadas obtenidas por tratamiento al

aire a 723 K durante 2 horas (Figuras 111.1 b. y le.) presentan máximos de difracción que

pueden asignarse a la fase de simetria cúbica tipo iluorita del ZrO2 (4), Sin embargo, en el

caso de la circonia pura obtenida en las mismas condiciones (Figura 111. la.). los máximos

correspondientes a las reflexiones (200», (22O)~, (311>0 y (400), son anchos y prese¡itan

asimetría, It> que parece indicar la presencia de las fases de simetría cúbica y tetragonal en

esta muestra.

Al aumentar el tiempo de tratamiento a 723 K, el diagrama correspondiente a la

muestra de cireonia pura tratada durante 20 horas muestra el desdoblamiento de los

máximos correspondientes a las reflexiones (200)~ y (311), y un máximo, de muy débil

intcnsidad, que corresponde a la reflexión (II —1) de la fase de simetría monoclínica (5, 6);

después dc 30 días de tratamiento se obtiene una mezcla de las fases de simetría tetragonal

(y/o cúbica) y monoclínica (Figura 111.2). Sin embargo, los diagramas de difracción

correspondientes a las ¡nuestras dopadas con 5 mol
0/o Y

203 no muestran variación apreciable

después de 30 días de tratamiento y en el caso de la muestra dopada con 2 mol% Y203, se

observa una asimetría de los máximos correspondientes a las reflexiones (200)< y (311)0

después de 7 días de tratamiento (Figura 111.3).

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

condiciones son semejantes.
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Figura ¡11.1. Diagramas de difracción dc rayos X correspondientes a las muestras:
a) Z(723/2hA); b) Z2Y(72
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Figura 111.2. Diagramas de difracción de rayos X correspondientes a las muestras:
a) Z(723/2OhA) y b) Z(723/3OdA)
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Figura II[.3. Diagramas de difracción de rayos X correspondientes a las muestras:
a) Z(723I7dA); b) Z2Y(723/7dA); e)
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En los diagramas 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

ruaxínlos correspondientes a las reflexiones cíe la lo rina monoclínica que después de treinta

di as de tratamiento cs la ffise mayoritaria (Figura III. 4a. ). Los diagramas registrados para

las muestras tratadas a 1 273 K dii rante 2 y 20 horas son análogos al que se muestra en la

Fi gura 111. la., mientras que después del tratamiento prolongado hasta 30 días a esta

temperatura x’ a 1523 y 1573 K (¡tirante 7 días y 2 horas, respectivamente, sólo se observan

niaximos (le difracción correspondientes a las reflexiones de la fase de simetría monoclínica.

Idi la Figura 111.5 a. está representado el diagrama correspondiente a la muestra obtenida por

ratamniento a 1523 K.

las muestras de circonia dopada con 2níol% Y203 obtenidas por tratamiento a

1073 K durante 2 y 20 horas y 30 días, presentan todas ellas diagramas de difracción

semejantes, en los que se observan los dobletes característicos de la forma tetragonal

((002)~ y (200)~, (II 3)~ y (311 )¡) y un máximo de muy débil intensidad correspondiente

a la reflexión (II -1 )~ (Figura 1lI,4b.). A temperaturas superiores, se observa un

desdoblamiento progresivo del máximo correspondiente a la reflexión (220», y un

ligero aumento en la intensidad <le los máximos correspondientes a las reflexiones

(II - 1)11, y (III )~». En la Figura [11.Sb. se muestra el diagrama de difracción correspondiente

al tratamiento a 1523 K durante 7 días.

En el caso de las muestras de circonia dopada con 5mo1
0/o Y

203 obtenidas por

tratamiento (lurante 2 y 20 horas y 30 días a 1073 y 1273 K, sc observa un progresivo

desdoblamiento de los máximos correspondientes a las reflexiones (2OO)~, (220). y (31 L)~, en

ILación dcl tiempo y de la temperatura dc tratamiento. Este desdoblamiento apai~cce de

forma más clara en las ¡nuestras obtenidas a 1523 y 1573 K. En las Figuras I11.4c. y RISc.

se muestran los diagriunas de difracción correspondientes a los tratamientos a 1073 K

durante 30 días y a 1523 K durante 7 días, respectivamente.
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Figura 111.4. Diagramas (le
a) (3(1073/SiOdA); b) C2Y(

difracción de rayos X correspondientes a las muestras:
1073/Siodá); c) C5Y(1073/3OdA),
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Figura 111.5. Diagramas de difracción cíe rayos X correspondientes a las muestras:
a) C(l523I7dA); 1>) C2Y(1523/7dA); e) CSY(1523/7dA).

(III

w

(Dl 1>.
<220>,,

(III>.



<ip ¡ litIo III < e ¡n ¡deni:c ¡en»; lgsín¡«.gnne¡l ¿ le los /vbarenicúes

1 LIlia III. 1 Paraníct ros de celda volumen cíe celda y relación c/a para las muestras
obtenidas, en ib ncion (leí tiempo y la temperatura de tratamiento al aire.

Muestra Fases a b e p y e/a

/~723¡2IiA> e 1 5097 (8> .. - - 132.4 (1) -

7(723¡2OhA) 0’c tal 0,5091 (7> — 0.5159(1) — 133.7 (3) 1.013

Z(723/YUA) eÓn t mu - - - - - -

7(72 3/30dM iiI~’ e 6 t 0.514(1 (5) (1.52 Id (4) 0,5305(6) 98.9(4) 142.2 <4) —

/2Yt723/2hA> e 0,5116(3) — — — 133.9 (2) —

¡2Y(723/QOhA) e 0,5118(3> - - - 134.1(2) -

72Y(72ifldA) e 0,5108 (3> - - - ¡33.3 (2) -

Z2Y(723/30dA) e’ (1.5111(1> - - - 133.5 <1) -

75Y<723/hA) c 0.5124 <2> - - - 134.5 <2) -

ZSN’(723/2OhíA) e (1,5 124 (4> - - - 134,5 (4) -

ZSY(Y23fltIA) e 0,5122 <3) - - - 134.4 (2) -

15Y(723I30dA) e 0.5125 (3) - - - 134,6 (3) -

(‘( I073I30dA) nit’ + c ót 0.5159 (2) (>52 10(2) (1,5315 (2) 99.1<1) 141. t (1) -

(‘< 1523/7dA> tu (1,515(1 (3) 0.5216(3) (>5314(2) 99,2 (1) 14(>.9 (1) -

C2Y(1073/3OdA) t’ + iii 0.5103 <2) — 0.5177 (3) — 134.8 (1) ¡(>14

(2Y(1523/7dA) 1” 4 mu 0.5096 (2) — (1.5 186 (3) — 134.7 <1) 1.018

(5Y( 1073/30dM e’ It 0,5117 (1) - — - 134(1 (1) -

CSY<1523/idA) 0.5 108 (2> — 0.5167 (5) - ¡34.8 (1) 1.012

(í~ ) : Valores aproximados debido a la presencia de mezclas de fases.

1
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El conju rito de resultados obtenidos mediante difracción de rayos X cmi las muestras

ratadas al a i re iud ica qtre:

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

las ibses (le sínnetría ctnbica y tetragonal (Figura [11.la.).

¡1) Al aumentan el t ienípo yio la temperatura dc tratamiento, las fornías de más aita simetría

se t ransfornían cii la tbrma monoclínica, que después (le 30 días de tratannient o a 1073 1< es

la fase mayoritaria (Figuras 111.2, 111.3 a. y III. 4a.).

¡u) las muestras dopadas con 2 y 5 mol0/o cíe Y
201, tratadas a 723 K (lufliflte 2 horas,

corresponder> a la fhse de simetría cúbica del ZrO2 (Figuras 111. lb—e.). Al aumentar la

temperatura (le tratamiento, se observa la aparición (le las fases de menor simetría

(Figuras III. Jb—c., lh1.4b—c. y 111.Sb—c.); sin embargo, las transformaciones están

sensiblemente retardadas a medida que aumenta el contenido en Y203 (Figuras 111.4 y 111.5).

iv) lanto la cínconia pura como las muestras dopadas> en el tratamiento a vacío cristalizan a

temperatura más l)aja que al aire o en CRTA (Sección 11.5.5). Después del tratamiento a

vacío y en CRTA hasta 723 K, la muestra dopada con 2 níol% Y203 corresponde a una

mezcla de las ibrmas cúbica y tetragonal (Figura 11,11).

y) Los tratamientos isotermos durante periodos prolongados parecen tener un efecto menos

acusado en las muestras dopadas (Figuras III. Ib—e. y lI1.3b-c) que en la circonia pura

(Figuras III. la, 2a. y Sin.).
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111.2. ESTUDIO DE LA EVOLUCIÓN ESTRUCTURAL POR DIFRACCIÓN DE RAYoS X
EN FUNCION l)E LA TEMPERATURA

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

mat amiento a vacio en lhnción de la tan perattira, la velocidad de calentamiento—enfriamiento

ye 1 tiempo tic t ratamien lo a una temperatura determinada. Los materiales de partida

en estas experiencias son los geles de la serie (3 sin ningún tratamiento térmico

previo (geles (3, (‘2V y (‘5V).

tas experiencias se han realizado bujo vacio tiinánuco de 4 Pa en una cámara (le

d ifraccion (le rayos X (le alta temperatura (Sección 11.3. 1 .). Los diasramas de tu fracción

Rieron registrados en el rango 20 >2 25o~55o. Para calibrar la temperatura del filamento se ha

oínado como refl=rencia la temperatura tic la transición monoclínico —4 tetragonal crí una

¡nuestra tic ci meonia monoclínica (7). Se estinió que la diferencia de temperatura entre la

marcada por el indicador y la que debe tener la muestra depositada cmi el filamento es de

aproxiniadamente 50 grados a temperaturas del orden de 1200 K.

E ~:í cada uno de los cielos (le calentamiento—enfriamiento que se intlican a continuación,

porciones de gel Rieron depositadas sobro el filamento de platino de la cámara y, después de

hace: vacío muy lentamente hasta alcanzar una presión entre II y 8 Pa, se aumentó la

temperatura hasta 623 K cori una velocidad de l~ mmtm , Debido a la eliminación de materia

volátil, durante el proceso de deshidratación se modifica la posición de la muestra sobre el

filamento, por lo que es necesario enfriar la cámara y colocar de nuevo la muestra antes dc

proseguir la experiencia l)espués de esta operación se registraron diagramas de difracción

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

Ciclo 1: Traíaniiento del gel de circonia pura a velocidad de calentamiento — erffí-iamiento

de 1” rubí’

Se registraron diagramas de difracción a intervalos de 50 grados entre las

temperaturas de 623 y 1573 K. Antes de registrar cada diagrama, y tina 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 procedió de forma análoga. Este

ciclo se ha denominado Ciclo La. I.~os diagramas de difracción más significativos registrados 1
k
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(jurante el proceso de calentamiento hasta 1573 K se muestran en la Figura 111.6 y en la

Figura 111.7 se muestran los correspondientes al proceso de enfriamiento hasta temperatura

ambiente

30 40

1573 1<

1523 K

1473K

423K

1373K

1323K

127a

12231<

11731<

11231<

1073 K

20

Figura 111.6. Diagramas de difracción de rayos X obtenidos para la circonia pura

(III

50

en el proceso de calentamiento del Ciclo I,a.
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(11.1

fi

~1

o~A9

——JI

30

(002hm (112bn (022>,
(III>,,, (

22O)ctm
(020>,, (20-2>,, (022>,,

(211>,.

—-pl?-——

40

pt

50

~~~~~0

1

6731<

873 1<

1073 1<

>123K

1173K

12231<

>273K

>3231<

13731<

14231<

16731<

20

Figura 111.7. Diagramas de difracción de rayos X obtenidos para la cireonia pura
en el proceso de enfriamiento del Ciclo La.
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En el diagrama de difracción registrado a 773 K durante cl calentamiento (no

representado en la figura), aparece un maximo ancho y mal definido en el rango de

20>. 28—3W Este maximo está mejor definido y centrado en torno a 20 = 300 al aumentar la

temperatura hasta 1073 K (Figura ¡lib) y (lebe corresponder a la reflexión (III) de la thse

tic simetria cúbica y/o tetragonal; en las regiones de 20 = 350 y 20 5Q0, en las que aparecen

los máximos correspondientes a las reflexiones (002», (220), y los dobletes

correspondientes a la fbrmna tetragonal, se observan Cínicamente dos máximos anchos.

A temperaturas superiores, la intensidad y asimetría de los máximos aumenta y a

1373 K. además del que aparece a 20 30v, se observa otro máximo a ángulo ligeramente

menor <20 29.50) cuya intensidad va aumentando al aumentar la temperatura hasta

1573 K. En el proceso de erdiiamiento hasta 1173 1< (Figura 111.7) la intensidad del máximo

ti oc aparece a 20 30~ disminuye con respecto a la del máximo a 20 29.50. Además, el

que aparece a 20 .x~ 50~ está desdoblado desde 1373 K en el proceso de calentamiento, y

hasta 1073 1< en el de enfriamuiento; este maximo podría corresponder a las reflexiones (022)r

y (220>. pero la iclación de intensidades observada no es la que corresponde a estas

reflexiones. ‘lanto la presencia de los tíos máximos en el rango 20 29—30~ como la

relación de intensidades observada en el doblete que aparece a 20 _ 5Q0 indican la

presencia de una mezcla de las fases de simetria cúbica y tetragonal.

A temperaturas inferiores a 1173 K se observa la aparición de los máximos

correspondientes a las reflexiones más intensas de la fase de simetría monoclínica,

que van aumentando en intensidad al descender la temperatura; al mismo tiempo,

disminuye la intensidad del máximo que aparece a 20 = 29.50 y que debe corresponder a la

reflexión (lll)~.

III residuo obtenido en esta experiencia, cíe color negro, se mantuvo en un desecador

y después de un mes sc registré un diagrania de difracción de rayos X (Figura 11I.8a.). Este

diagrama fue registrado en el rango 20 20-60v, con un tamna~o de paso de 0,010 y tiempo

de contaje 30 segundos. Se observa un aumento en la proporción de la fase de simetría

monoclínica con respecto a] diagrama obtenido a temperatura ambiente en el proceso de

enfriamiento (Figura lii. Bb.).
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(II II

30 40 50

72

a

b

20

Figura 111.8, Diagramas (le difracción (le rayos X correspondientes al residuo obtenido en
el (ido La, registrados a temperatura ambiente: a) después de un mes en un desecador,
b) al aire después del enfriamiento.

Dos porciones diferentes del mismo gel se trataron de forma semejante al Ciclo la,

pero la temperatura máxima alcanzada <¡tirante el calentamiento fríe de 1173 K (denominado

Cielo Ib> y 1273 K (denominado Ciclo J.c). En ambos ciclos, los diagramas registrados

durante el calentamiento hasta la temperatura final, son semejantesa los obtenidos en el

Cielo [a a la misma temperatura (Figura 111.6). En los diagramas registrados durante el

proceso de enfriamiento, en el Ciclo Lb no se observa variación apreciable con respecto al

(III

(002),,
(020),,,

(200),,,

(220>,,,

(122),,
(022),,

(211),,

(221>,,



( q)i(¡¿/o Iii. ( c;ncwrúrizaeit>Pi Itvrpiit.ritpaI ¿le los /tfáre,tc;/es 13

obtenido a la temperatura máxima, pero en el Ciclo le, a 800 K se observan las reflexiones

(II -1 )~, y (1l1)~, con muy baja intensidad. A temperatura ambiente, en ambos casos se

detecta una í itiei~a proporción de la Risc de simetría monoclínica (Figura 111.9). Los

residuos obtenidos cii estos ciclos se mantuvieron en un desecador y, después de varios

meses, los diagramas de difracción registrados no muestran ninguna variación.

<III,’’

30 40 50
20

Figura 111.9. Diagramas de difracción de rayos X de los residuos obtenidos en:
a) el Cielo Ib , b) el Ciclo I,c.

a

b

pt pi

<II 1)..,
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Ciclo II~ Tratamiento del gel de circonia pura a velocidad de calentamiento de 100 mm1 y
en fri a ¡ni cnt o a 590 muin ¡

Otra porción del gel de circonia pura llie tratada hasta 1573 K como en el Ciclo I.a

pero a mayor velocidad de calentamniento—enfriandento. Se registraron diagramas de

difracción a 1273 y 1573 K durante el calentamiento y a 1273 K en el enfriamiento

(Figura 111.10). Se observa un máximo ancho a valores 10 _ 30~ que (Jebe corresponder a la

reflexion (III )~ y/o (l1l)~ y que aumenta en intensidad al aumentar la temperatura. Al

enfriar hasta temperatura ambiente se observa la aparición de los máximos correspondientes

a las reflexiones más intensas de la fase de simetría monoclínica. El residuo obtenido (de

color negro) sc conservó en un desecador y después de varios meses se obtuvo un diagrama

de difracción, en el que no se observa variación apreciable con respecto al que se muestra en

la Figura 111. 1 0 registrado a temperatura ambiente,

12731<

15731<

<III

(II.’>,,,

(OIB¿).. (200),,,,

<020),,
‘‘$0’

T

pl

12731<

30 36 40 28

Figura [11.10.Diagramas de difracción de rayos X correspondientes al Ciclo II.
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Ciclo 111: Tratamiento del gel de circonia pura hasta 1173 y 1373 K con penados de
tratamiento isotermo a 1 <)73 y 1173 K.

Otra porcion del gel de circonia pura tire tratada según el esquema que aparece en la

Figura III II.

71’ l0”,íún’

GeIC —> ¡073K —•—--—----* 1173K

2 It Irntatu¡etilo ¡solenno

500 mm’

1< ambiente (CICLO IIL~>

¡ ,, 1luII~I1 Ah

¡273K

1
1

5<)’’ TUlIO

amubiente

5(1’ tullí’’

1273 K > 1373K

1” iiiiii~~ 10’’ añil’

V ambiente (CICLO lite)

500 ¡tito ij

1 rutnmnICI1(0

ísotertuo

T’ ambiente

(ti nilento
soler i tic

1173K 1173 K

2<>” ííiim¡’

(CICLO III.!>)

Figura 111.11. Esqucína de los tratamientos realizados en el Cielo III.
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Se registraron diagramas de difracción a intervalos de 50 grados después de

mantener la muestra durante 30 minutos a la temperatura deseada. En los periodos de

rat arvñ cnt o isotermo se registraron diagramas a intervalos de una hora.

[.~osdiagramas de difracción registrados durante el proceso de calentamiento del

(‘¡do lila y el correspondiente a la muestra después de enfriar hasta temperatura ambiente,

muestran máximos a valores de 20 3m, 350 y 500, que pueden ser asignados a las

reflexiones más intensas de las firses de simetría cúbica y/o tetragonal. El residuo obtenido se

divídio cii dos po¡ciones con las que se realizaron las experiencias correspondientes a los

Ciclos III. b y III. e que están <¡escritos en la Figura 111. 1 1

En el diagrama correspondiente al residuo del Ciclo 111.-a posteriormente tratado

hasta 1173 K durante 3 horas (Ciclo llI.b), se observa cierta asimetría en los máximos

correspondientes a las reflexiones cíe las fases de simetría cúbica y/o tetragonal y un pequello

ruaxímo correspondiente a la reflexión (II —1 ),~. Al enfriar hasta temperatura ambiente, el

diagrama de difracción registrado es análogo al obtenido en el Ciclo ¡[(Figura III. 1 0). Sin

embargo, si el residuo del Ciclo lila se trata hasta 1273 K (Ciclo Bis) se observa una

mayor asimetría en el máximo corresí>ondiente a la reflexión (III »,~ (Figura 111.12) y en el

enfriamiento hasta 1223 K, este máximo parece corresponder a más de una reflexión. A

temperatura ambiente, se observa una disminución en la asimetría de los máximos y aparece

el correspondiente a la reflexión (II-! »,, de baja intensidad; el diagrama es semejante al

obteni(¡o con el residuo dcl Ciclo 11 (Figura 111,10>. Al aumentar de nuevo la temperatura

hasta 1373 1<, se observan dos máximos a valores de 20 E 300 y, además, el desdoblamiento

tic los máximos correspondientes a las reflexiones (200» y (22O)~. El diagraina registrado

a temperatura ambiente es semejante al que se obtiene con cl residuo del Ciclo f.c

(Figuras itI,Qb. y [11.12).
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30 40

1’ amblsnie

873 K

1073K

1173K

12731<

1373K

1323 K

12231<

1’ ambIente

1073 1<

1223K

12731<

1223K

80
20

Figura 111. ¡2. Diagramas de difracción de rayos X correspondientes al Ciclo ¡lic.
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Ciclo IV: Tratamiento del gel de circonia dopada con 5 íiiol% de Y203

Una porción del gel de circonia dopada con 5 mol% de Y203 lLe tratada según el

esquema que aparece en la Figura 111. 13.

1(1 tuití’ lii lO” tuin’ 2>, j~ níi,í’

GcIC5Y—+ 1073K —*1173K —> 1373K
Ir ntníuieííto liii híní icntmo lO” tutu’

isorerimio isolenmio

1573 K
1 ~“ ~

1373 1<

5<)” t nimí

r amubiente

(CICLO IV)

Figura III. 13. Esquema de los tratamientos realizados en el Ciclo XV.

Se registraron diagramas de difracción a intervalos de 50 grados entre las

temperaturas de 623 y 1573 K. Antes de registrar cada diagrama, y una vez alcatizada la

temperatura deseada, ésta se mantuvo durante 30 minutos entre 623 y ¡373 1< y durante 10

minutos entre 1373 y 1573 K. En los tratamientos isotermos se registraron diagramas de

difracción a intervalos de una hora. En la Figura 111.14 se muestran los diagramas de

difracción más significativos del proceso dc calentamiento y en la Figura III.t5 se muestran

los correspondientes al proceso de enfriamiento.

Fin los diagramas de difracción registrados se observa un aumento en la asirnetria y

anchura de los máximos al aumentar la temperatura. Una vez enfriada la muestra a

temperatura ambiente, en el correspondiente diagrama se observan máximos en los rangos

de 20 que corresponden a las reflexiones de las formas cúbica y tetragonal.
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1673 K

4731<

$373K

12731<

1113K/2h

1073 Kt4h

$0731<

40 20

Figura 111.14. Diagramas de difracción de rayos X correspondientes
al proceso de calentamiento del Ciclo IV.

30
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1’ ambIento

673K

0731<

11731<

12731<

1373K

4473 1<

$523K

1573 K

30 20

Figura 111.15. Diagramas de difracción de rayos X correspondientes

40

al proceso de enfriamiento del Cielo IV.
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El conjunto de resultados obtenidos en las experiencias realizadas a vacío er~ tbneión

de la temperatura, muestra que:

i> En las muestras de circonia pura tratadas a vacío hasta [573 K. o hasta 1373 K con

tratamientos isotermos a 1073 y 1173 K, parecen coexistir las fases de simetría cúbica y

tetragonal (Figuras [¡1.6y 111.12). Cuando las muestras se enfrían a temperatura ambiente,

probablemente ambas fases están presentes, pero los diagramas de difracción no permiten

mdentiticarlas ya que muestran máximos anchos en los rangos de 20 que corresponden a las

reflexiones más intensas de ambas formas (Figuras 111.8 y [¡1.12).

ji) La proporción de forma monoclínica que se obtiene al enfriar hasta temperatura

ambiente, es mayor cuanto mús alta es la temperatura máxima alcanzada (Ciclos la-e,

Figuras 111.8 y 111.9) y menor la velocidad de calentaniiento-enfiiandento (comparar los

Ciclos la y 11, Figuras 111.8 y 111. lO).

iii) La temperatura a la que empiezan a observarse las reflexiones correspondientes a la

forma monoclínica durante el enfriamiento, es más alta al aumentar la temperatura máxima

alcanzada (Ciclos la-e y 111.c, Figura ¡11.7, pg. 72 y Figura 111.12).

iv) El tratamiento isotermo a 1073 y 1173 K durante 7 y 5horas respectivamente, no parece

tener un efecto apreciable en la proporción de forma monoclínica que se obtiene una vez

enfriada la muestra a temperatura ambiente (comparar los Ciclos Ib y ¡lib, Figuras 1ll.Va. y

pg. 76, o los Cielos 1.c y IlIe, Figuras IlI.Qb. y 111.12).

y) En la ¡nuestra dopada con 5 nnol% de Y203, tratada hasta 1573 K y posteriormente

enfriada hasta temperatura ambiente, no se observa transformación en la forma monoclínica

(Figura 111.15),
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111.3. CARACTERIzACIÓN MICROESTRUCTURAL NIEDIANTE MICROSCOPIA
ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN

Se ha estudiado la microestructura de las muestras más significativas mediante

difracción de electrones y microscopia electrónica de transmisión.

¡1131.Muestras Obtenidas cmi el Tratamiento al aire

En la Figura 111. 16 se muestran micrografias de las muestras de circonia pura

obtenidas a 723 K durante diferentes periodos de tiempo y sus correspondientes diagramas

de difracción.

Los diagramas observados de la muestra C(723/2hA) son característicos (le miiateriales

policrístalinos y corresponden a la Ibse de simetría cúbica o tetragonal (Figura 111.1 óa.); en

algunos casos se observa un anillo de débil intensidad que puede ser asignado a la ¡-efiexión

(II —1) dc la rase cíe simetría monoclínica.

En la Figura III. lób. aparece la microgralia de un agregado policristalino dc la

muestra C(723/7dA) y un diagrama de microdifiacción en la dirección del eje de

zona [1-10] <le la fase de simetría tetragonal. De las reflexiones (1*1): h+k, h2n, las

prohibidas por la subred catiónica y í>ermitidas por las posiciones del oxígeno aparecen

con menor intensidad. Los máximos de intensidad más débil corresponden a las reflexiones

(001): 1 = 2n+ 1 que están prohibidas por el grnpo espacial P42 /nem, pero que pueden

aparecer por doble difracción. En la Figura III.lGc. aparece la microgratia de otro agregado

policristalíno de la misma muestra con su correspon(liente diagrama de inicrodifracción cmi la

dirección del eje de zona [10-1]de la fase cíe simetría monoclínica. La deformación que se

observa en los máximos de difracción de ambos diagramas se debe probablemente a que

difractan varios cristales con orientación muy similar.
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Figura IH16. Imagenes y diagramas de difracción de electrones correspondientes a las
muestras: a) C(723/2hA), b) y c) C(723/7dA), en la dirección de los ejes de zona [1-lOL >~
[10-1]~‘ respectivamente.
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Las muestras de circonia pura obtenidas por tratamiento al aire a 1073 K presentan

diagramas de difracción que se pueden asignar a la fase de simetría monoclínica, que es la

forma mayoritaria según los resultados obtenidos mediante difracción de rayos X.

En la Figura III. 17a. aparece la microgratia de tín cristal de la muestra C(1073/2lA> y

su correspondiente diagrama de difracción en la dirección del eje de zona [2—11]~. En este

diagrama se observan, además de máximos de difracción correspondientes a la matriz, los

máximos que pueden proceder de una macla que sc obtiene por giro de 1800 alrededor del

eje <01 I>~ o bien, pueden provenir dedos cristales diferentes.

Las micrografias de las Figuras III. 175-d., corresponden a la muestra C(1073/3OdA).

En la Figura LII. 17c., adeniás de los máximos de difracción que corresponden al eje de zona

[Oíl]’,,, se observan los que proceden de tina macla que se obtiene por giro de 1800

alrededor del eje <IOO>rn, Los diagramas de difracción de algunos cristales de esta muestra

corresponden a la fase de simetría cúbica (Figura 111.Ud.). Además, se han observado

diagramas que no pueden ser asignados a las thses de simetría cúbica, tetragonal o

monoclínica (Figura 111.18). El diagrama de la Figura III. 18b. podría corresponder al eje de

zona [lOO]de la forma cúbica o tetragonal, pero el ángulo entre las reflexiones (200) y

(002), indicadas con flechas, es próximo a 94.6~, La asignación de índices se ha realizado en

una celda romboédrica de parámetros a 0.361 nm y a 54,50 El parámetro a (he

determinado a partir del valor del ángulo & medido en los diagramas a lo largo de los

ejes de zona [OlOiry f001]r (Figuras IHil8c, y 1Sf); el parámetro a se ha determinado

utilizando la constante de cámara media y, por tanto, es un valor aproximado. Teniendo en

cuenta la extinciones sistemáticas, el grupo espacial podría ser R-3m 6 R-3. La relación de

parámetros de las celdas utilizando ejes romboédricos y hexagonales así como los valores de

los espaciados calculados se recogen en el Apéndice 111.
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Figura 111.17. Imágenes y diagramas de difracción de electrones correspondientes a las
muestras: a) C(1073/2hA), en la dirección del eje de zona [2-11]~; b-d) C(1073l3OdA), en la
dirección de los ejes de zona [00l]~,, [01Ii~ y [1 t0~.
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Figura 111.18. a) Imagen (le un cristal de la muestra C(l073l30dA). b-f) 1)iagrarnas de
difracción de electrones en la dirección de los ejes de zona [-111]~, [0 lOir, [0~1]r, (0-12], y
[0<)Ii, respectivamente.

a
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Los diagramas de difracción de la muestra C(1573/2hA)corresponden todos ellos a la

tésede simetría monoclínica. En la Figirra 111.19 se muestra un cristal representativo y sus

correspondientes diagramas de difracción en la dirección de los ejes de zona [3-22I~~,

[3-1 1]~,, [2—11],,, , [0—l1],,, y [1—21],,,.En el diagran~a de la Figura III. 19c. se observan

máximos de menor intensidad que deben corresponder a otro cristal y que se encuentranen

la dirección del eje de zona [IOO]mó [001],,,.En la Figura III. 19e. se observan máximos que

pueden corresponder a una macla de esta fase que se obtiene por giro de 9(? alrededor del

eje <100>,,,, o puede tratarse de dos cristales que estén difractando a la vez,

Los diagramas dc difracción obtenidos para las muestras dopadas tratadas al aire a

723 K, son todos ellos diagramas de policristal, que corresponden a la fase de sirnetria

cúbica tipo fluorita. En la Figura 111.20a. se muestra la mnicrografia de un agregado

policristalino representativo de la muestra CSY(723/2hA) y su correspondiente diagrama de

difracción. La muestra dopada con 5 rnol% de Y203 tratada al aire a 1073 K durante 30 días

presenta también diagramas de difracción de policristal que se pueden asignar a la [ésede

simetría cúbica o tetragonal (Figura UI.20b.).

Los diagramas de difracción correspondientes a la muestra CSY(1573l2hA)

(Figuras 1H.20c-e.) corresponden a la fase de simetría tetragonal en los ejes de zona [11011y

[21111.En ambos diagramas se observan máximos de menor intensidad, que corresponden a

las extinciones sistemáticas de la forma cúbica,
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Figura [¡[.19, a) lmagemi de un cristal dc la muestra C<1573/2liA). b—O Diagramas de
difracción de electrones en la dirección de los ejes de zona [3-22k, [3-1 1],,,,(2—1 It,, [0—11],,
y [1-21],, respectivamente.
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Figura 111.20 Imágenes y diagramas de difracción de electrones correspondientes a las
muestras: a) C5Y(723/21xA), b) CSY(1073/3OdA) y o-e) C5Y(1573/2liA), en la dirección de los
ejes de zona: [1 1 01 y [211 It.
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111.3.2. Muestras Obtenidas cii las Experiencias de Difracción de Rayos X cmi Fumíción (le la
Icímí ~w rut it ma

u la Figura 111.2 ¡ ~. ~ muestra una muicrogratia que corresponde al mesiduo

obtenido en el Ciclo la (Sección I1I.2)~ En los diagramas de difiacció mí de electrones

(Figuras 111.21 b—d.) se observa que los máximos están deformados, probablemente por la

presencia (le iiidS de mn cristal; se han asignado a las retiexí aries (le la fase (le

si met ria mnonoclinica en los ejes de zona [00—1 1~~~ [01—11~~ y [II —11,,. En los diagramas de las

Figuras 111.2 te. y 21d. se ol)servan los máximos de difracción <le la matriz y de una macla

que se obtiene por gimo de 1800 alrededor de los ejes <[00>,,, y <—1 lO>,, respectivamente.

Figura IIi.21.a) Imagen de un cristal del residuo del Cielo I.a. b-d) Diagramas de difracción
de electrones en la dirección de los ejes de zona [0O-lk,[0l-lk y El 1-1],,, respectivamente.

200 nm
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tu la mu ostia <¡tic corresponde al residuo del Ciclo Lb. sc ha mi observado emistales

<sirvas tI i¿wraflUis de di trace lómí pueden asignarse a las flíses dc simetría cúbica y totrauomíal

l:igtí mas III 22 y III 23). Los máximos que se observan en el diagranía de d ifraccion que

corresponde al cristal que se muestra en la Figura lii. 22a. se asignan a las reflexiones

de la tase (le simetría c~biea cmi el eje de zona [lIIj~. Además, en este díagramna se

observan máximos de muy <lábil intensidad que no están alineados con los más

ntensos, earmesl)omi(lientes al eje (‘le zona [1 1 1 ]~ que debe provenir de otro cristal. En la

Figura 111.22k aparece la imagen de otro cristal (leí mismo residuo y su correspomídiente

diagramna (le (lifraccion en la (lireccion (leí eje de zona [1—11 Ii se observan máximos tío

memior i it ensidad correspondientes a reflexiones (Ii íd) h+k, 1 2 n que son exti acio ¡les

sistemáticas en la [ése de simetría cúbica. Las micrograflas de la Figura 111.23

muestran la presencia tic las dos fases en diferentes zonas de un mismo cristal (microgmalia

de la Figura ti] .23 a.).

Figura [11.22.Imágenes y diagramas de difracción cíe electrones correspondientes al residuo
del Ciclo Ib en la dirección de los ejes de zona: a) [II ‘ley b) [1-1‘ir.

1,
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Figura 111.23. a) Imagen de un cristal del residuo del Ciclo Lb. b—e)Diagramas de difracción
de electrones en la dirección de los ejes de zona [2—1—1 ]~, [1O0k~, [3—2—1It y [1—1Oh
respectivamente.
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En la Figura 111.24 se muestran micrografias correspondientes al residuo del

Ciclo l.c. En el diagrama dc difracción de la Figura I11.24a., que puede corresponder al eje

de zona [1001.6 [100111se observan máximos de débil intensidad que mio están alineados con

los más intensos y que corresponden al eje de zona [0O1J,,~.En las Figuras III.24b. y 24c. se

muestran las nilerogratias correspondientes a otros cristales dcl mismo residuo, con

diagramas de difracción que corresponden a los ejes de zona [410] y [l 1-2] de la fase de

simetría tetragonal y [21-1] de la fase de simetria monoclínica respectivamente. Además, en

esta muestra se han observado diagramas con máximos que pueden ser asignados en la celda

romboédrica de parámetros a 0.361 nmn y a = 54,50 en la dirección de los ejes de zona

[0 1 2]r, [W23Ir, [2—2lIc y [1—1 1 Ir (Figuma 111,25).
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Figura [11.24.Imágenes correspondientes al residuo del Ciclo I,c y diagramas <le difracción
de electrones en la dirección de los ejes de zona: a) [I001~,~, b) [—II0]~ y [11-2]~, e) [2¡ - 1 ~

ID

50a
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a

50 nm

Figura [11.25.a)Imagen dc un cristal del reskluo del Ciclo I.c, b-e) Diagramas <le difracción
de electrones en la dirección <le los ejes de zona: [0-12k [0231r, [2-21 ir y tI - II Ir
respectivanien te.
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1 n la f: i gtm ra [II.26 se mu est rari d ¡ agram u as de d itiacción de irmí cristal del residuo

abt emuda en el <‘irlo III. e que corresponden a los ejes de zona [031], [02II, [0 1 1] y [12 II

cíe la [asede si met ría cúbica. E mí los d agramas que aparecen en la Figura 111.27, que

corresporídemi a otra cristal (leí mismo residuo, se observaz muáximos que pueden asignarse a

reflexiones en los ejes de zona [-III], [0011y [1—13]en la celda romboédrica.

Figura [11.26.Diagmamas de difracción de electrones correspomidientes a un cristal del
residuo del Ciclo [ILe, en la dirección de los ejes de zona [03It, [021]~, [011]~ y [121lc.
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Figura [1.27.a) Imagen de un cristal del residuo del Ciclo lije. b—d) Diagramas de
difracción de electrones en la dirección de los ejes de zona: [—[11 Ir, [0011, y [1—13Ir
respectivamente.
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liii la Figura III 28a aparecen micrograf’ias representativas del residuo obtenido en el

(‘1 cío 1 \ los diagramas de difracción observados (Figuras III. 28b—c. ), en principio, pueden

corresponder a los =¡csde zoila [100] y [310] de la fase de simnetria cúbica aunque. en el

di agrama cíe la Figura III. 28b.. el angulo emit re los maxímos correspondientes a las

¡efiexiones 200 y 002 es de Ql 50, Aunque la asignación (le índices se ha realizado en la

celda cúbica, probablemente exista deformación romboédrica cmi la dirección <III>.

a

Figura [11.28.Imagen de un cristal del residuo del Ciclo IV y sus correspondientes
diagramas de difracción de electrones en la dirección de los ejes de zona [100ky ~310]~.
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[os resultados del estudio realizado mediante difracción de electrones muestran que:

í) En la muestra de circonia pura tratada al aire a 1073 K durante 30 días, en la que

la tése mayoritaria (identificada mediante difracción de rayos X) es la de

simetría monoclínica, algunos cristales corresponden a la fase de simetría

cúbica (Figura 111,1 7d.). Esta flise se encuentra también en las muestras enfriadas

hasta temperatura ambiente después de los tratamientos a vacio hasta 1173 K

(residuo (leí Ciclo Ib, Figuras II1.22a, y 111.23) y hasta 1373 K con tratamientos

isotermos a 1073 y 1173 K (residuo del Ciclo lite, Figura 111.26).

u> En ciertas condiciones se debe producir una distorsión romboédrica de la red

cúbica en la dirección <111>, como indican los diagramas de difracción

correspondientes a cristales de la muestra C(1073/3OdA) (Figura III. 18) y de los

residuos de los Ciclos t.c (Figura 111.25) y I1I.c (Figura 111.27). Esta fornía

romboédrica mio se ha podido detectar mediante difracción de rayos X ya que debe

ser minoritaria, y además los máximos de difracción corresponden a valores de 20

próximnos a los de las reflexiones de las formas cúbica y tetragonal (Apéndice 111).

iii) Para condiciones de tratamiento semejamítes, las muestras dopadas presentan

tamaños de cristal menores (comparar las muestras de circonia pura y dopada con

5 mol% de Y
203 tratadas a [073y 1573 K, Figuras 11I.17d., 111.19 y 11T20b-c.).
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111.4. DISCUSIóN

Cuando los geles de circonía se someten a tratamiento térmuico tanto al aire como a

vacio (o en condiciones bidrotermales), frecuentemente se han identificado las tbses de

simetría tetragonal y/o monoclínica después de la cristalización del material amorfo (8—20).

En todos los casos, la forma tetragomial se transformna en la forma monoclínica en fijación de

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

Sin embargo, algunos autores han identificado también ]a fase de simetría cúbica en

¡nuestras obtenidas por tratamiento térmico cíe los geles en un amplio rango de temperaturas

y diferentes atmósferas (4, 2 1-24), por descomposición térmica de sales de zirconio (25-28)

o por tratamiento de los geles en condiciones hidrotermales (29). Katz (4) observó la forma

cúbica después del tratamiento prolongado a 558 K de un gel obtenido por precipitación

mediante adición de NaOH. La identificación de esta lhse ha siclo cuestionada

posteriormente, ya que en un estudio sobre muestras preparadas de forma análoga se

observó, utilizando radiación de sincrotrón, el desdoblamiento del máximo correspondiente a

la reflexión (600). (30). Además, se ha sugerido que al utilizar NaOl-I en la preparación, el

que se obtenga la forma cúbica se puede deber a que los iones NaF actúan como dopantes

(23, 24). No obstante, Gimblett y col. (21) identificaron también la forma cúbica en muestras

obtenidas por precipitación mediante NH3 ~> y posterior tratamiento al aire, bajo nitrógeno o

hidrógeno, en el rango de temperaturas entre 743 y 973 K. Se ha citado también la presencia

de esta fase en muestras obtenidas por tratamniento de geles a vacío <22) o por termolisis de

sales (26), entre 648 y 773 K. En todos los casos, la forma cúbica se transforma en las fases

de simetría tetragonal y monoclínica al aumentar la temperatura de tratamiento.

Los resultados obtenidos en este trabajo mediante difracción de rayos X y difracción

<¡e electrones parecen indicar que, cuando el gel de circoíiia pura se trata al aire, a vacio o en

CRTA a temperaturas próximas a la de cristalización, ambas formas, cúbica y tetragonal,

están presentes. Los diagramas de difracción de electrones de la ¡nuestra C(723/21íA)

(Figura LII. lóa.) corresponden a un material policristalino y los anillos de difracción no se

pueden asignar sin ambiguedad a una u otra forma, cúbica o tetragonal. Sin embargo,
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en los diagramas de difracción de rayos X de las muestrasZ(723l2hA) y Z(623¡V)

(FigurasIII. la. y 11. lOa.) los máximos son anchos, y el correspondiente ala reflexión (400»

no aparece desdoblado pero es muy ancho y presenta asimetria. Aunque la anchura y

asírnetria dc los máximos de difracción pueden ser debidas, en parte, al pequeño tamaño de

los cristales y a que éstos estén tensionados, probablemente se debe además a que

contribuyen las reflexiones correspondientes a ambas fases.

La frise de simetría cúbica se ha identificado mediante difracción de electrones en la

muestra tratada al nime a 1073 K durante 30 días (Figura 111.1 7d.); cmi los correspondientes

diagramas de difacción de rayos X (Figura I11.4a.) se observa un único máximo de baja

intensidad en el rango de 20 que corresponde a las reflexiones (lll)~ y (111)4.

La fase de simetría cúbica se ha identificado, también junto con otras fases, en los

residuos obtenidos en las experiencias de difracción de rayos X en función 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 20 = 29 - 300, dos máximos

(Figuras 111.6 y 111.12) o un máximo ancho y que presenta asimetría (Figura 111.10). En el

proceso de enfriamiento (Figuras 111.7 y 111.12), la aparición de los máximos

correspondientes a las reflexiones (1 l-1)m y (II 1),,, a temperaturas inferiores a 1123 K,

coincide con la disminución de intensidad del máximo a 20 = 29,50. Además, en sucesivos

ciclos de calentamiento-enfriamiento sobre el mismo residuo, en el rango de temperatura que

corresponde a la transformación monoclínico <4 tetragonal, la aparición o no de los

máximos correspondientes a las reflexiones más intensas de la fase de simetría monoclínica

está relacionada con el máximo dc 20 = 29,50 (Figura 111.12). Esto sugiere que este máximo

debe corresponder a la reflexión (II l)~ y el que aparece a valores de 20 ligeramente más

alto, puede corresponder a la reflexión (11 l)~. La coexistencia de ambas fases a

temperaturas del orden de 2570 K fUe citada por Smith y Cune (31); se observó una

intensidad similar para los máximos de las reflexiones (1 1 1)~ y (111)~ al estudiar la

transformación tetragonal --* cúbica a 2618 K (1).

Probablemente, y como se ha sugerido, los geles de ZrO2 cristalizan en la forma

cúbica por un mecanismo topotáctico debido a la similitud entre las distancias d(Zr-Zr) y
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d(Zr-O) en esta fase y en las unidades tetrámeras que forman el gel (19, 32), aunque thctores

tales como temperatura, tiempo y tamaño del cristal deben influir en la transformación en las

thses de menor simetría (25, 27, 29, 33). En este sentido, nuestros resultados muestran que

la forma cúbica es retenida después de tratamientos prolongados y a temperaturas

relativamente altas (tratamiento al aire a 1073 K durante 30 días, a vacio hasta 1573 K y

después de tratamientos isotermos a 1073 K y 1173 K).

No obstante, la retención de las fases de más alta simetría, sólo ocurre en pequeña

proporcion y, cmi ¡Unción de las condiciones de tratamiento, se transforman en la fase de
símetria monoclínica, En las muestras tratadas al aire, la transformación ocurre al aumentar

la temperatura y/o el tiempo de tratamiento y, en las experiencias realizadas a vacio, la

proporción de la forma monoclínica que se obtiene después del enfriamiento es mayor al

aumentar la temperatura máxima alcanzada (Ciclos la-e, Figuras 111.8 y 111.9) y ailanto

menor es la velocidad de calentamiento-enfriamiento (Ciclos 1.a y U, Figuras 111.8 y 111.10).

Además, en las experiencias en las que la temperatura máxima es igual o superior a la de la

transformación monoclínico <4 tetragonal (~ 1300K), la temperatura a la que empieza a

observarse la forma monoclínica durante el enfriamiento es más alta al aumentar la

temperatura máxima alcanzada (Ciclos la-a y lila, Figura 111.7, pg 72 y Figura 111.12).

Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por otros autores (1, 16-18) y cori la

idea de que la retención de la forma tetragonal Riera de su dominio de estabilidad está

relacionada con la energía superficial y con la energía de tensión que resulta de la

transformación (34-36) La pérdida de superficie, bien por crecimiento de las partículas o

por reducción de la porosidad, debe dar lugar a la disminución de la energía superficial y,

por tanto, favorecer la transformación t —~> m.

El aumento progresivo del tamaño de los cristales y al mismo tiempo de la

proporción de la forma ¡nonoclinica se observa en las muestras tratadas al aire a ¡073

y 1573 K al aumentar la temperatura o el tiempo de tratamiento (Figuras 11I.4a., ]I1,Sa. y

111.17-19). En las muestras tratadas a 723 K se observan aglomerados dc pequeños cristales,

más interconectados y con bordes algo más definidos al aumentar el tiempo de

tratamiento (Figura 111.16). La evolución en la morfología 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 está de acuerdo con

la pérdida dc área superficial observada en estas condiciones (Capitulo IV). Por otra parte, a

esta temperatura el progreso de la transformación se puede deber en parte a que un mayor

número de cristalitos alcanzan el tamaño critico para que la forma tetragonal no sea estable.

En los tratamientos a vacío, tanto la velocidad de calentamiento como ¡a temperatura

máxima alcanzada deben influir en el crecimiento de las partículas y por tanto en la

temperatura a la que empieza a observarse la transformación en la forma monoclínica

durante el enfriamiento, y la proporción de esta fase a temperatura ambiente. En el Ciclo la

(calentamiento hasta 1573 K), la forma monoclínica se empieza a observar a 1173 K durante

el enfriamiento (Figura 111.7) y a temperatura ambiente alcanza una proporción de

aproximadamente el 50 % (Figura 111.7 y 111.8). En el residuo correspondiente a esta

experiencia se observan grandes cristales que corresponden a la forma monoclínica

(Figura 111.21), En los Ciclos Ib y I.c, en los que la temperatura máxima fue de 1173 y

1273 K respectivamente, en el enfliarniento se observa la forma monoclínica a 800 K en el

Ciclo I.c y a temperatura ambiente en el Ciclo lb (pg. 72, Figura 111.9). En el residuo del

Ciclo I.b se observan aglomerados de tamaño y forma irregulares que corresponden a las

formas cúbica o tetragonal (Figuras 111.22 y ¡11.23), y en el Ciclo La se observan además

cristales de mayor tamaño que corresponden a la forma monoclínica (Figura 1II.24c.).

Por otra parte, de acuerdo con el carácter atérmico de la transformación (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 proporción de forma monoclínica que

se obtiene después del enfriamiento (Ciclos Ib, I11.b, I.c y lila). En los residuos de los

Ciclos le (Figura 111.9b.) y 111v (Figura 111.12) la proporción de forma monoclínica es

semejante, y en el correspondiente al Ciclo 11I.b (pg. 76) es sólo ligeramente mayor que en el

del Ciclo Ib (Figura HL.9a), en el que no se realizaron tratamientos isotermos. Sólo 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.
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Se han dado además otros argumentos para justificar la presencia de la forma

tetragonal a baja temperatura y se ha sugerido que thctores como los introducidos en el

pioceso de precipitación 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 transformación tetragonal —> monoclínica, Alguno de estos factores tales como

pi1, temperatura y velocidad de precipitación o la presencia de especies quimisorbidas,

probablemente afectan a la transformación porque afectan al tamaño del cristal (47) o a la

energía superficial. Fin lo que se refiere al efecto que pueda tener la presencia de defectos,

nuestros resultados indican que para temperaturas de tratamiento semejantes, la proporción

de Ibrína monoclínica es mayor cuando el tratamiento se realiza al aire (Figuras I1l.5a., 111.7

y [11.8).Resultados análogos se han obtenido en otros trabajos y sugieren que la presencia

de vacantes oxigeno, ya presentes en el gel (9) o producidas en la cristalización (13, 43, 44)

podrían contribuir a la estabilización de la forma tetragonal. En este sentido, se ha

encontrado evidencia de la existencia de Zr (LII) en muestras de circonia tratadas a vacio

a 723 y 973 K (48). Además, se ha sugerido que la formación de vacantes oxigeno durante

la deshidratación favorece la eliminación de la energía acumulada, y ésta es la causa de que

la cristalización tenga lugar a temperaturas inferiores cuando el tratamiento térmico se

realiza a vacío (49). Sin embargo, la retención <le la forma tetragonal en mayor extensión en

los tratamientos a vacio, se podría explicar por cl tamaño de las particulas; aunque

no se han observado diferencias en el crecimiento de los cristales al aire y a vacío a 1373 K

(Figura 111.19 y 111.21), la adsorción de vapor de agua durante el enfriamiento en los

tratamientos al aire, podría dar lugar a la disminución de la energía superficial y del tamaño

crítico para la transformación (12).

Por otra parte, si se crean tensiones durante la transformación t —> m, como sugiere

el que la forma monoclínica aparezca maclada (Figuras 111. 17c. y 111.21), las tensiones

creadas, probablemente favorecen también la retención de las fases de más alta simetría.

Esto justificaría que la forma cúbica, que se empieza a transformar en la tetragonal

inmediatamente después de la cristalización, pueda ser retenida aunque en pequeña extensión

después de tratamientos prolongados o a temperaturas relativamente altas. Además, también

podrían justificar que se encuentren cristales con deformación romboédrica que coexisten
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con las thses de simetria cúbica, tetragonal y monoclínica (Figuras III. 18, 111.25 y 111.27). En

la bibliogratia se ha citado la formación de tbses de simetría romboédrica en ¡nuestras de

circonia dopada, obtenidas a alta temperatura y después de aplicar tratamientos mecánicos

(50-54), En ocasiones, se ha atribuido a una transformación de tipo martensitico de la fase

de simetria cúbica durante cl enfriamiento y, puesto que la difusión de los átomos está muy

limitada, se ha sugerido que la transformación pueda ser inducida por tratamiento mecánico

(55). Otros autores han atribuido la formación 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 <le precipitados de las fases de simetría tetragonal y

nwnoelinica en la matriz cúbica (58). En general, la distorsión es pequeña (la desviación

máxima encontrada del ángulo a de la forma cúbica es de 1.20 (51)) y en ocasiones se ha

sugerido que estas fases se podrían formar por efecto del haz de electrones (53). Por otra

parte, [lisesde simetría romboédrica han sido observadas en otros sistemas con estructura

tipo fluorita y han sido interpretadas como una deformación de la celda cúbica, que ocurriría

al formarse una superestructura por la ordenación de las vacantes aniónicas (60, 61). En la

circonia no dopada, a nuestro conocimiento, sólo se ha citado en una ocasión la

posible existencia de tina fase de simetría pseudohexagonal de parámetros ah = 0.359 ¡ini

y cm, 0.588 nm (62).

En este trabajo, la deformación romboédrica se ha observado en cristales de ¡nuestras

tratadas al aire a 1073 K durante 30 días (Figura 111.18) y después del enfriamiento de

muestras tratadas a yací o hasta 1273 K (Figura 111.25) y 1373 K (Figura 111.27). En las

muestras tratadas a vacío, la presencia de esta fase se podría atribuir a la existencia de

vacantes oxigeno, pero no en la muestra recocida al aire. Además, de nuestros resultados no

podemos deducir si esta fase está presente a alta temperatura o si se forma en el

enfriamiento, ya que debe ser minoritaria y, además, los máximos de difracción

corresponden a valores de 20 próximos a los de las reflexiones características de las formas

cúbica, tetragonal o monoclínica (Apéndice 111) y no se ha podido identificar por difracción

de rayos X. Probablemente, en las muestras parcialmente transformadas en la forma

monoclínica, las tensiones creadas por la transformación, que dificultan el qtme ésta se

complete, provocan además en algunos cristales la distorsión romboédrica.
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Por otra parte, las muestras dopadas con 2 y 5 moles por ciento de Y=03cristalizan

en la forma cúbica y la transformación en la fases de simetría tetragonal y monoclínica

ocurre a temperaturas más altas al aumentar el contenido en ytrio. En el tratamiento a vacio,

la cristalización tiene lugar, como en la circonia no dopada, a aproximadamente 600 K,

inferior a la temperatura de etistalización a] aire. A 723 K, en la muestra dopada con

2¡xiol% de Y>03, la lbrma del máximo que corresponde a la reflexión (40O)~ y la presencia de

un máximo débil que corresponderla a la (OO4)~ indica que debe existir tina cierta proporción

de la forma tetragonal (Figura 11.21). Después del tratamiento al aire a 1073 K, la muestra

que contiene 2mol% de Y203 corresponde a una mezcla de las fases de simetrfa tetragonal y

monoclínica (Figura 1ll.4b.) aunque probablemente existe aún una deita proporción de la

Ibrma cúbica. En la ¡nuestra dopada con Smol% de Y203 tratada en las mmsmas condiciones,

debe existir una mezcla de las fases de simetría cúbica y tetragonal (Figura 1I1.4c.) y no se

observa transformación en la forma monoclínica después del tratamiento a 1573 K, tanto al

aire comno a vacío (Figuras 111.5, 111.14 y 111. 15).

Estos resultados están de acuerdo con los que recoge la bibliografia; en general, las

¡nuestras preparadas por precipitación simultánea a partir de disoluciones (le sales de Zr e Y

y tratadas a temperaturas próximas a la de cristalización, corresponden a las formas

cúbica o tetragonal del ZrO2 o a mezclas de ambas, en función de la concentración en

dopante (63-70). Resultados análogos se obtienen cuando las muestras se preparan por

descomposición térmica de sales (71) o por reacción de los óxidos en estado sólido (72) o

en un medio fundido (73). Para bajos contenidos en dopante (0.5-5 rnol% de Y203) a

temperaturas dcl orden de 700-900 K, se ha obtenido la forma cúbica (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 Y20,, se obtiene la forma cúbica (66, 70, 72, 73, 76) que es

estable hasta temperaturas del orden de 1200-1400 K, e incluso superiores, y después de

enfilar hasta la temperatura del nitrógeno lIquido (77). Al aumentar el contenido en dopante,

además de aumentar la proporción de la forma cúbica (64, 72-74), se observa la disminución

del tamaño de cristal (7!, 76) y el aumento de la temperatura a la que ocurre la

transformación cii la forma monoclínica (67, 69, 76)
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Estas fhses, en general, son metaestables (45) de acuerdo con el diagramna de fases en

el sistema ZrO, - Y201 (56, 57, 78) y se han argumentado diferentes causas que justificarian

su estabilización para bajos contenidos en dopante. Una de estas causas se refiere a la

nlnbiciomi <leí crecimiento (leí cristal, bien por la inhibición de la difusión al introducir ytrio,

porque se segrege Y2O~ 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 sí en una mezcla biflísica tina fase se forma en los bordes de grano de la otra, es posible

que en ésta última se impida el crecimiento (74). Por otra parte, también se ha argumentado

que la estabilización de las formas cúbica o tetragonal se deba a la enemgia de tensión que se

genema durante la deshidratación (48) o por Los granos vecinos (80).

Nuestros resultados muestran que para condiciones de tratamiento semejantes, en las

mtmestras dopadas los cristales son, en general, de menor tamaño. En las micrograflas de las

Figuras lI120b—c., que corresponden a la muestra dopada con Smnol% de Y203 tratada a

1073 y 1523 K respectivamente, se observan agregados de cristales (de tamaño 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 111. 1 7d. y 111.19), consisten

en cristales de mayor tamaño (7] y 750 nm respectivamente) o aglomerados de cristales

intercomiectados. Además, los tratamientos isotermos tienen una influencia menor en las

transtbrmaciones de fase que en la circonia pura (Figura III. ly 111.3, pg. 63>, probablemente

por el crecimiento más lento de los cristales. Por tanto, la estabilización de las fases de alta

smmetría limera de su dominio de estabilidad se podría relacionar con la energía superticial y la

energía debida a las tensiones que se introdtmcen en el proceso de preparación y tratamiento.

Sin embargo, la energía superficial debe disminuir al progresar el tratamiento

térmico, a pesar del crecimiento lento de las partículas, por la eliminación de la porosidad

(Capitulo IV). Por tanto, a la estabilización de las fases de alta simetría fuera de su dominio

de estabilidad deben contribuir, además de otros factores, la disminución de la energía

superficial crítica para la transformación al introducir el dopante (Capítulo y).



( a/htulo III. ¿1 a¡atr~’tizcwiou .hsrruetutal cíe los Materiales 108

111.5. IiIELIOGRAFIA

(1) (3M Wolten; 1. Am. (?eramn. Soc., 46 (9), (1963), 418

(2) P Aldcbert, J.l~, Traverse; 1. Amer. Ceram. Soc., 68 (1), (1985), 34.

(3) DC. Muddle, Rl-li. Hannink; J. Amner. Ceram, Soc., 69(7), (1986), 547.

(4) (3. Katz, J. Anier, Ceram. Soc., 54 (10), (1971), 53!.

(5) 1 D McCullough, K.N. Trucblood; Acta Cryst., 12, (1959), 507

(o) (‘ J lloward, Rl. Hill, BE. Reichert; Acta Cryst., B44, (1988), 116.

(7) R N Patil, E.C. Subbarao; Acta Cryst.. A26, (1970), 535.

(8) 1.. N. Komnmssarova, Yu.P. Simnanov, ZA. Víadimirova; Russian Journal of Inorganie

Chemnistry, 5 (7), (1960), 687.

(9) 1. Livage, C. Maziéres; GR. Acad. Sci. Paris, 261 (21), (1965), 4433.

(1<)) E. Crucean, B. Rand; Transí, Brit. Ceram. Soc., 78, (1979), 58.

(II) T. Mitsuhashi, M. Ichihara, U, Tatsuke; J. Am. Ceram. Soc., 57 (2), (1974), 97.

(12) Y,Murase, E. Kato; J. Am. Ceram. Soc,,62 (9-10), (1979), 527 y66 (3), (1983), 196.

(13) Ml. Osendi, J.S. Moya, C.J. Serna, J. Soria; J. Am. Ceran¡, Soc., 68(3), (¡985), 135.

(14) P.D.L. Mercera, JO. Van Ornen, E.B.M. Doesburg, A.J. Burggraat iR?!. Ross;

Appl. Catal., 57, (1990), 127.

(15) ‘1’. Isobe, M. Senmía; J.Solid. State Chem., 93, (1991), 368.

(16) G.’1’.Mamott, P.Barnes, S.E.Tarling, S.L. Iones, C.J. Norman; J.Mater.Sci., 26 (1991),

4054.

(17) R. Srinivasan, BH. Davis, OB. Cavin, C.R. lIubbard; J.Am. Ceram. Soc., 75(5),

(1992), 1217.

(18) X. Ttmrrillas, P. Barnes, D. 1Iaúiserniann, S.L. iones, C.J. Norman; J. Mater. Res.,

8(l), (¡993), 163.

(1<)) E. Tani, M. Yoshimura, 5. Somiya; J. Ant Ceram. Soc., 66(1), (1983), 11.

(20) R.P. Denkcwick Jr,, K.S. Ten Huisen, Mi. Adair; J. Mater. Res., 5 (11), (1990), 2698.

(21) (1. Gimbletí, AA. Rahman, K.S.W. Sing; J. Chem. Teeh, Biotechnol., 30, (1980), Sl.

(22) C. Otero Areán, MA. Villa García, J.M. Fernández Colinas; Mater. Chem. Phys., 13,

(1985), 163.

(23) A. Benedetti, O. Fagherazzi, F. Pinna; JAm. Ceram. Soc., 72(3>, (1989), 467.



(‘¿ip/tu/o III. £7 ‘ci,aete¡izacWn Evu,wt¡¿,¿zl de los Materiales 109

(24) A. Cimino, D. Gazzoli, G. Mmdli, M. Valigi; J. Mater. Chem., 2 (1)1(1992), 75.

(25> K.S. Mazdiyasmii, C.T. I..ynch, J.S. Smith; J. Am. Ceram. Soe., 48(7), (1965), 372 y

49. (1966), 286,

(26) MA Villa, A. Mata-Arjona, C. Otero-Areán; R. Iberoanv Crist. Miner. Metalogen.,

1(l). (1978), 101.

(27) BE. Yoldas; J. Mater. Sci., 21, (1986), 1080.

(28) Ph. Colombari, E. Bruneton; J. Non-Crys. Solids, 147-148, (1992), 201.

(29) FI. Nishizawa, N. Yamasaki, K. Matsuoka, H. Mitsushio; J. Am. Cerani. Soc., 65 (7>,

(1082), 343.

(3<)) It. Sri¡íivasan, R.J. De Angelis, O. ¡ce, DPI. Burton; J. MaterRes., 6 (6), (1991),

1287.

(3!) D.K. Smith, CF. Kline; J. Am. Cemam. Soc., 45 (5), (1962), 249.

(32) A. Clearficíd; Pure Appl. Chem., 14, (1964), 91.

(33) A. Clearficíd; lnorganic Chemistry, 3(l), (1964), 91.

(34) R.C. Garvie; J. Physical Chemist¡y, 69(4), (1965), 1239 y 82(2), (1978), 218.

(35) RL. Garvie, MF. Goss; 3. Mater. Sci,, 21, (1986), 1253.

(36) E. C. Subbarao, FIS. Maiti, K.K. Srivastava; Phys. Status Solidi (a), 21, (1974), 9.

(37) E. Bnineton, D. Michel, Ph. Colomban; en “Electron Mieroscopy 1994”, Vol. 213,

Ms. B. Jouffrey, C. Colliex, Les Editions de Physique Les Ulis, Paris, 1994, p. 797.

(38) B. Bondars, O. Heidemane, J. Grabis, K. Lasehke, FI. Boysen, J. Scbneider, F. Frey;

J. Mater. Sci., 30, (1995), 1621.

(39) B.H. Davis; J. Am. Cerani. Soc., 67(8), (1984), C-168.

(40) R. Srinivasan, It. De Angelis, 13. II. Davis; J.Mater.Res., 1(4), (1986), 583

R. Srinivasan, C.R. i-lubbard, 0.13. Cavia, 13.1-1. Davis; Chem. Mater., 5(1), (1993),

27.

(41> A. Clearfmeld; J. Mater. Res., 5(I), (1990>, IGl.

(42) MA. Blesa, AJO. Maroto, S.l. Passaggio, NE. Figliolia, O. Rigotti; J. Mater. Sci.,

20, (1985), 4601.

(43) 3. Livage, K. Doi, C. Maziéres; J. Am. Ceram. See., 51(6), (1968>, 349.



( uf) it u/o Iii. <‘c¡raetetizae¡&m lúctínetural ele los A’Icderiales 11<)

(44) MJ. Torralvo, MA. Alano. .1. Soria~ en “Proceedings of the 9~” International

Symposium on líe Reactivity of Soliés”, Eds, K. Dyrek, J. Haber, J. Nowotny,

Alaterials ~Sck’nceA»tonog¡aphs, Vol. 10, Elsevier, Amnsterdamn, 1982, p. 512.

(45) Ni. Yoshimura, Ceraníic Bulletin, 67 (12), (1988), 1950.

(46) A. Métl’¡ivier, M. Pijolat; J. Catal., 139, (1993), 329.

(47) X. Turrillas, 1>. Barnes, D. Gascoigne, J.Z. Turner, S.L. Jones, CJ. Norrnan,

CF. Pygall, A.J. Dent; Radiat. Pliys. Chem., 45(3), (1995), 491.

(48) T.M. Miller, VII. Grassian; J. Am. Oiem. Seo., 117, (1995), 10969,

(49) MA. Thompson, I).R. Young, ER. McCartney; J. Ant Cerarn. Seo., 56 (12),

(1973), 648.

(50) II. Hasegawa, J. Mater. Sci. Lett., 2(1983), 91.

(SI) F.K. Moghadam, 1. Yamashita, R. Sinclair, DA. Stevenson, J.Amn, Ceram.Soc, 66(3),

(1983), 213.

(52) Y. Kitano, Y, Mori, A. Ishitani,T. Masaki, J. Am. Ceram. Soc., 71(1), (1988), C-34.

(53) SC. Farmer, AH Heuer, Phys Status Solidi (a), 107, (1988), 571.

(54) 1)4. Kim, H.-J. Jung, I-I.-J Kim, , J. Maten. Sci. Lett., 14(1995), 285.

(55) ‘1. Sakuma, Y-1 Yoshizawa, FI. Suto; J. Mater. Sci., 20 (1985), 2399.

(56) VS. Stubican, EtC. Hink, SP. Ray; J. Am, Ceram. Soc., 61(1-2), (1978).

(57) C. Pascual, 1>. Durán; J. Am. Ceram. Soc., 66 (1), (1983), 23,

(58) 0. Van Tendeloo, O. Thomas, Acta Metalí., 31(10), (1983), 161!.

(59) E. Schweda; en “Difiu¡sinless Phase Transitiomis and Related Síructures in Oxides”,

Ed. C. Boulesteix, Key I~nghwering Materials, Vol. 68> Trans Tecli I>ublicatiomís

Ltd, Switzerland, 1992, p.202.

(60) 0. Greis; Z. Anorg.Allg. Chem,, 430, (1977), 175.

(di) P, Garcia—Chain, MR. Rojas. P. Herrero, J.R. Gúnter; J. Sotid State Chern, 108,

(1994), 236

(62) W.M. Cohn; Trans. Electrochem. Soc >68, (1935), 65. (Citado en la Ref (8)).

(63) JO. Duh, J.J. Hwung; Maten. Chemn. Phys., 20, (1988), 409

(64) RO. Silva, C.J. Hou, JO. Ekerdt; J. Catal., 118, (1989), 400.

(65) S. Rajendran, HJ. Rossell, J.V. Sanders; 1. Maten Sci., 24, (¡989), 1195



¿ip/míoIii. ( LII(icten¡Z(IL’joP1 itstnu¿c¡wal ¿le los Marcí/ales ti’

(66) H. Tagawa, Y Mizusaki, FI Narita, EL Taketmchi; Thermocliinmica Acta, 163,

¡990), 303.

(67) \V 1 Nl. Groot Zevert, AlA. Winnubst, O.S.A.M. Tliunissen, A.J. Burggraaf;

J. Mater Sci., 25, (1990), 3449.

(68) P.D.L. Mercera, JO. Van Omen, EB.M. Doesburg, A.J. Btmiggraaf, J.R.H. Ross;

Appl. Catal., 78, (1901), 79.

(69) 1’ 1.,. Wen, y. Hebert, 5. Vilminot, J.C, Bernier; J. Mater. Sci., 26, (1991), 3787.

(70) 5. Ramanatl~an, It. y. Muraleedharan, 5K. Roy, P.K.K. Nayar; J. Am. Ceran. Soc.,

78(21), (1995), 429.

(71) E. Sánchez-Bajo, F.[. Cumubrera, A. Domínguez—Rodríguez; en “Third Euro—

Ceramics”, Ms. 1>. Duman, J.F. Fernández, Faenza Editrice Ibérica S.L., España,

1993, p. 733.

(72) CO. Kontoyannis. M. Orkoula; J. Mater. Sci., 29, (1994), 5316.

(73) Ni, Jebrouni, 13. I)urand, Ni. Roubin; Ann. Chimn, Fr,, 17, (1992), 143.

(74) D. Huamg, KW Venkatachari, OC. Stangle; J. Mater. Res., 10(3), (1995), 762,

(75) KW Venkatachari, 1). Huang, SP. Ostramider, W.A. Sehulze, OC. Stangle;

Y Mater. Res,, 10 (3), (1995), 756.

(76) 1’. Okubo, ¡1. Nagamoto; J. Mater. Sci., 30, (1995), 749.

(77) 1’. Llirata, E. Asan, Nl. Kitnjima; J. Solid State Chem., 110, (1994), 201.

(78) HO. Scott; J. Mater. Sci., lO, (1975), 1527.

(79) P. Afanasiev, C. Geantet, Ni. Breysse; J. Mater. Chem., 4(10), (1994), 1653.

(8<)) EF. Lange; J. Mater. Sci., 17, (1982), 240.



IV. ESTL>DI() MORFOLÓGICO Y TEXTURAL

IV. 1. ISflJDIO MORI’014ÓG1C0

IV.2. ESTtJDtOTEXTURA!.

!V.2.1. Evolución de la ‘lextura en los Tratamientosal Aire
IV.2.2. Evoluciónde la Texturaen Los ‘I’rutamicntos en C~I~A y a Vaefo
IV.2.3. Estudio Comparativo de la Adsorción de Argon y Nitrógeno
IV.2.4. EstudioMicrocaloriniétricodc la Adsorciónde Argon, Nitrógeno

y Monóxido dc Carbono

IV.3. i)lSCtJS¡ÓN

IVA. IUIILIOURAFIA

1

1



( ~¡pñu/u ¡U. ( ¡r¿zcfúrizczcióu; Kfur/bIóg’Wa y hXU¿r<I/ 113

It! estudiomorfológico y textura! ha sido reajizadosobre las muestrasobtenidaspor

tratamientode los geles en diferentescondiciones hasta 723 K, ya queen los tratamientosa

te¡uperaturas superiores las ¡nuestras obtenidas presentansuperficiemenorde 5 ni2.g’.

IV.!. ESTUDIO MORFOLÓGICO

En las Figuras IV. 1 y IV.2 se muestranmicrogratiasde SEM representativasde

¡nuestrasde círconíapuray dopada,obtenidaspor tratamientode los gelesal aire a 723 K, a

vacio hasta723 K y en CRTA ¡insta 623 y 723 K. En todos los casos,las muestrasestán

constituidas,como los gelesde partida, por agregadosirregulares en fbrma y tamaño,

formadospor aglomeradosredondeadosdc paniculasprimarias.En general,no se ha podido

conseguirunabuenadispersiónde las muestrasy aunquelos agregadossonmuy irregulares,

predominanLos de gran tamaño(mayoíesque 1 LLm), exceptoen las muestrasobtenidasen

CRTA a 623 K (FigurasIV2a,, 2d. y 2g.).

En los agregados,los aglomeradosestán menos enlazados unos con otros al

aumentarel tiempo dc tratamientoal aire (Figura IV.!) o la temperaturade tratamientoen

CRTA (Figuras IV.2a-b., 2d-e. y 2g-hj, Además,para una misma temperatura,cuandoel

tratamientose realiza a vacio se obtienenaglomeradosmás densosy de mayor tamaño

(Figuras IV.2c., Vi y 21.). En cualquiera dc las condicionesde tratamientoempleadas,al

aumentarel contenidoen ytrio de las nwestraslos aglomeradosson inésdensos,de mayor

tamañoy menosinterconectados.



( Q/>/if<!<> II < é¡1(ILIt’I¡CIC¡<)/1 Af<’i /UI< ‘gIL~ E V 114

Figura IV. 1. Micrografias de SEM de las ¡nuestras:a)
e) Z(723/3OdA), d)Z2Y(723/2liA), e) Z2Y(723/2OhA), O Z2
Ii) Z5Y(723/2OhA), i) ZSY(723/3OdA>

Z(723/2hA), b) Z(723/2OhA),
Y(723/3OdA), g) ZSY(723/2hA),

£

k
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Figura IV.2. Micrografias de SUM de las muestras:a) Z(623/CRTA),b) Z(723/CRTA),
e) 2(7231V), d) Z2Y(623/CRTA), e) Z2Y(723/CRTA), O Z2Y<723/V), g) Z5Y(623/CRTA),
Li> 25Y(723/CRTA), 1) ZSY(723/V).

1 ________________
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IV.2. ESTUDIO TEXTtIRAL

Las ¡nedidasdc adsorciónde gasesa bajatemperaturasehanrealizadosobrelasmuestras

previamentedesgasilicadasa temperaturaambiente(enel casode las muestrasde la serieC) y a

393 K durante4 botas(enel casode las muestrasde la serieZ). En todos los casos,la presión

minímaalcanzadaal fitial de la desgasiticaciónfue menorque 10.1 Pa.

IV.2.I. Evolución de la Textura en el Tratamiento al Aire

¡Sí estudio de la evolución textural dc las muestrasen función del tiempo de

ratamicntoal aire a 723 K, sc ha realizadomedianteadsorciónde N2 a 77 K. Las isotermas

de adsorció¡x-desorcióncorrespondientesa muestrasdc circonia pura y dopada(Serie Z)

están representadasen las Figuras IV.3-5, La isotermacorrespondientea la muestrade

circonia pura obtenida por tratamiento durante dos horas (Figura IV.3) presenta

característicastanto ¡‘ipo 1 como Tipo IV (1, 2) con un pequeñociclo de histéresis,que

podriaasignarseal 1’ipo H2 (1), en el rango de presionesrelativas0.35<P/P0<0,6.La forma

de la isotermaindica que la muestraes esencialmentemicroporosa,con radios de poro en

todo el tangode microporosincluido el limite inferior de los mesoporos(ver ApéndiceII).

Además, la forma del ciclo de histéresis indica que el sólido presenta poros con

estrechamientosy distribucionesde radiosheterogéneas(1, 3).

Al aumentarel tiempo de tratamiento,las isotermaspresentancarácterTipo IV más

acusadoy los ciclos de histéresis((1110 SC puedenasignartambiénal Tipo H2) se cierran a

valores de ¡VP0 ligeramentemás altos. Además,para un determinadovalor de presión

relativa, la capacidadde adsorcióndisminuyeprogresivamente.La evolución en la forma de

las isotermasindica que el tratamientoprolongado al aire a 723 K origina materiales

esencialmentemesoporosos.

En las muestrasobtenidasa pa¡-tir de los gelesdopados,la evolución en la forma de

las isotermascon el tiempo de tratamientoes análogaa la observadapara la circonia pura.

Sin embargo,si se comparan las isotermas correspondientesa muestras de circonia
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pura y dopada tratadas en las mismas condiciones,se observan algunas diferencias

(Figuras IVA y IV5). Para las muestrastratadasdurantedos horas (Figura IV.4aj, las

isotermasde adsorción-desorciónpresentanmayor carácter Tipo 1 y la capacidadde

adsorcióndisminuyea medidaque aumentael contenidoen yt¡~o. Para mayorestiempos de

tratamiento(FigurasIV.4b y IV.5), las isotermasde las muestrasdopadaspresentantambién

carácterTipo IV en mayor o menormedida;sin embargo,la disminuciónen la capacidadde

adsorciónal aumentarel contenidoen ytrio, queseobservaen todo el rango de presiones

relativas,es másimportanteen la regiónde altaspresiones.

En la FiguraIV.6 sehan representadolas isotermascorrespondientesa las muestras

de circonia pura y dopadaobtenidaspor tratamientode los geles de la serie C a 723 K

durante20 horasy 30 días. Las isotermasson análogasen forma a las correspondientesa las

muestrasde la serie Z tratadasen las mismas condiciones,excepto para la muestra de

circonia pura tratada durante30 días. En este caso, la forma del bucle de histéresises

semejanteal tipo 111, aunquese extiendeen un amplio rangode presionesrelativas; la forma

del bucle sepuedeasociara poros entre partículasque puedenasernejarsea esferas,con

tamañoy/o tbrnia de empaquetamientoirregulares(1).

Los valoresde los parámetrostexturales(correspondientesa las muestrasde la serie Z)

obtenidosdel análisisde las isotermaspor el métodoBET (Apéndice1), se eiicuentran en la

‘I’abla IV. 1. Los valoresde áreaBET han sido obtenidosutilizandoel valor de 0.162 mn2 como

áreamediaocupadaporunamoléculade nitrógenoen unamonocapacompleta(ApéndiceII).
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Tabla ¡VI. Parámetrostexturales obtenidospara la adsorción de N=a 77 K en las
muestrasde la serieZ.

Muestra V~,

(ciii’ g’)

SBIff

(¡112 gb

C¡í¡~T P/P0] ~,, S~

(¡u
2 g~’) (C¡n’uq g~1)

Z(723/2hA) 25.2 110.0 69 0.1076 28.0 0.034

Z(723/2OhA) 13.1 57.0 78 0.1020 41.5 0.056

Z(723/7dA) 9,7 42.4 80 01008 39.0 0.059

Z(723/3OdA) 5.3 23.1 171 0.0711 25.0 0.057

Z2Y(723/2hA) 16.5 72,1 67 0.1088 10.0 0.01t

Z2Y(723/2OhA) 11,3 49.3 61 0.1137 29.0 0.037

Z2Y(723/7dA> 4.0 17.5 90 0.0952 16.5 0.022

Z2Y(723/3OdA) 3.7 16.2 62 0.1127 ¡8.0 0.035

ZSY(723Í2hA) 11.1 48,4 65 0.1103 3.5 0.005

Z5Y(723/2OhA) 7.2 31.4 48 0.1264 13.8 0.016

Z5Y(723/7dA) - <5.0 - - - -

Z5Y(723/3OdA) - <5.0 - - -

Y~: capacidadde la monocapa;SREr: áreaBET; C~~gr: constanteBET;
P/P

0]v,,~ presión relativa en la monocapa;S~ ,V~: área superficial
acumuladay volumen de poros con radios 1.7 nni s r~ =15 nm.

Estos resultadosmuestranque el áreaI3ET disminuyeprogresivamenteal aumentarel

de tratamiento,tanto en la circoniapuracomo en las circoniasdopadas.Además,paraun

tiempode tratamiento,las muestrasde circoniapurapresentanvaloresde Snwr másaltos.

Las distribucionesde tamañosde poro frieron obtenidasaplicando el método Pierce

(Apéndice1) a la ramade adsorciónde las isotermas,La elecciónde la ramade adsorciónsehizo

teniendoen cuentala forma del ciclo de histéresis,caracteilsticode poros conestrechamientos,

En estos sistemasporosos,duranteel procesode adsorciónel estrechamientose bloquca con

tiempo

mismo

¡22
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condensadopci-o no inhibe el transportedemoléculasde adsorbibleal interior del poro, de forma

queel espesorde la capaadsorbidacrece,y cuandosealcanzala presiónrelativa correspondiente

al radiodel ensanchamiento(dadapor la ecuaciónde Kelvin) el porosellena decondensado.Por

tanto, la distribución de tamañosde poro que se obtiene utilizando la rama de adsorción

corí-espondea los radiosde las zonasmásanchas.Durantela desorción,la evaporacióndesdeel

ensanchamientosólo puede producirsecuando la presión relativa disminuye hasta el valor

correspondientea la dimensióndela zonaestrecha;por tanto, la ramade desorciónno representa

situacionesde equilibrio y serecomiendautilizar la ramade adsorciónparaobtenerlas curvasde

distribuciónde tamañosde poro(1,4-6).

Para realizar el análisis se ha tomado como límite superior de cálculo el valor

de PIP0 = 0.93 - 0.90 y como límite inferior 0.35 < 1>/It < 0.4 (que correspondea valores de

radio tic poro ¡.7 nín=r~ =15 nrn). El espesorestadístico(t) para cadavalor de presiónrelativa

ha sidocalculadomediantela ecuaciónde Halsey(7). Los valoresutilizadosde espesorpromedio

de una¡nonocapa(o) y volumenmolar (y) y tensiónsuperficial (y) del adsorbatoliquido están

iccogidosenel ApéndiceII.

En la Tabla LVI sehan incluido los valoresobtenidospara el áreasuperficialacumulada

(Se)y volumende poros(Vp). En la FiguraIV,7 estánrepresentadaslascurvasde distribuciónde

tamañosde porocorrespondientesa las muestrasde la serieZ. Sehanrepresentadotambién las

curvasmásrepresentativasde áreasuperficialacumulada(SAS~) en función del radio medio de

poro(Figura ¡VS). Los tramosen trazodiscontinuoque aparecenen estasfiguras, representan

los resultadosobtenidoscuandolos cálculosse realizanhastavaloresde presiónrelativa paralos

quesólo se producedesorcióndesdelas paredesde los poros. Aunque la validezde la ecuación

cíe Kelvin esdudosaparavaloresde P/P0 <0.3, debido fundamentalmentea la incertidumbreen

el valor de la tensiónsuperficialdel liquido, estosresultadospuedenserutilizadospara expresar

las diferencias,en términos comparativos,en las distribucionesde tamañosde poro cíe las

dit’eíentesmuestras(8).
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E¡i las distribucionesde tamañosdeporo seobservaquedespuésdel tratamientoa 723 K

durante2 horas,las tres¡nuestraspresentanvalo¡-esderadio másprobableenel límite inferior del

rango (le los mesoporose i¡icluso en el ¡-ango de los micí-oporos. Al aumentarel tiempo de

tratamiento,el maximo de las distribucionesse va extendiendoy desplazandohacia valores de

radio másaltos,tanto en las muestrasde circonia piura como en las de circonia dopada.Paralas

mismas condicionesde tratamiento, los valores de radio de poro más probabledisminuyen

lige¡-amentea medida que aumenta el contenido en ytdo de la muestra. Las curvasde área

acumuladaen fUnción del radio de poro (FiguraIV,Sa.) y los datos dc ~ y S1, (Tabla IV. 1)

muestranque parael menortiempo de tratamientola mayorpartede la superficiecorrespondea

poros con rp =1.7 nm, tanto en la circonia íura corno en las muestrasdopadas.Sin embargo,

para las muestiasobtenidaspor ti-atamientodurante 7 y 30 días los valores de Sní~r y S~

son muy similares(TablaIV. 1), lo queindicaqueen estasmuestrasla contribuciónde poroscon

radiosmeno¡-esde 1.7 nni debeserpequeña.Aunque el ciclo de histéresisse cierra a valores

de 1>/It, >0.35 (exceptoen el casode la muestraZ2Y(723/2liA)), los cálculosde las disíribuciones

de tamaños de poro muestranuna (lisminución de material condensadohasta valores de

P/[>0K 0.3, exceptopara las muestrastratadasdurante30 días; esto indica que los poroscon

radiosmenoresde 1.7 nrn no dan lugar a histéresis(8, 9). Paraun mismotiempo de tratamiento,

la [nuestraconmayorcontenidoen ytrio es la que presentael mayorporcentajede superficieen

pomosmáspequeños,cornosepuedeobservarenla FiguraIV. Bb. -

En la Figura IV.9a. se ha representadola pérdidadel área BET (AS1~n, expresadoen

tantoporciento)al aumentarel tiempo de tratamiento;seha tomadocornoreferenciael valor de

Sm1~i- del gel del que procedecadamuestra(‘rabIa 11.2). En la Figura IV.9b. estánrepresentados

los valores del área superficial (5), que se refieren a
8flBT y S~, en función del tiempo de

tratamiento(expresadoen horas)para las muestrasde circoniapuray dopadaobtenidasa partir

de los gelesde la sedeZ. A partir de los valoresde áreasuperficialacumuladase ha calculado,en

cadacaso,la contribuciónde los poros conrp =1.7 mu (S~)al áreaBET; en la Figura IVVc,

están representadoslos valores obtenidos junto con la variación del radio más frecuente

de mesoporos(r~ (max)), en funcióndel tiempode tratamiento.La evoluciónde la texturaconel

tratamientotérmico al aire es análogaen las muestrasde circoniapura y dopadaobtenidasa

.4
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pamtr de los geles C(383/6hA), C2Y(383/6hA) y CSY(383/óhA); en la Figura IV.9 se han

incluido aJgunosresultadoscorrespondientesa estaseriede muestras.
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Los resultadosobtenidosetilos tratamientosal aire a 723 K muestranque:

i) Paralas mismascondicionesde tratamiento,el porcentajede pérdidade áreaHET es

mayom- al aumentare! contenidoenytrio.

II) Para2 y 20 hom-as de tratamiento,la pérdidadel áreaBET observadaen las muestras

de circoniapuray dopadasedebea la pérdidadesuperficieen porosconrp ~ 1.7 nm.

iii) Para las mismas condiciones de tratamiento, la contribución al área BET de la

superficiecmi porosconrp =1.7 mii esmayoren Zas muestrasdopadas.

iv) Al aumentarel tiempode tratamiento,ademásde aumentarla contribucióndel áreaen

mesoporos,aumenta el radio cíe poro más probable de fornía que el tratamiento

piolongadoal aire a 723 K originamaterialesesencialmentemesoporosos.

IV.2.2. Evolución dc la Texturaen los Tratamientosen CRTA y a Vacío

Las isotermasde adsorción-desorciónde N2 a 77 K correspondientesa las muestras

obtenidaspor tratamientoen CRTA hasta623 K se muestranen la Figura IV. 10. Las

isotermascomTespondientesa las muestrasdopadaspresentancarácterTipo 1 con pequeños

ciclos de histéresisTipo ¡14; la forma de las isotermasindica que sonsólidos esencialmente

¡nicroporosos(1). En el caso de la muestrade circonia pura, la forma que presentala

isotermaen la región de presiones medias y el pequeñociclo de histéresis,semnejante

al ‘Pipo H2, indican que estamuestradebepresentarporoscon radios en el rango de los

microporosy en el límite inferior de los mnesoporos.

Cuando el tratamiento hasta 623 K se realiza a vacio o cuando se aumenta La

temperaturahasta723 K, tanto en CRTA como a vacío, las muestrasdopadaspresentanmuy

pequeñacapacidadde adsorción.Parala circoniapura, tratadaen estasmismascondiciones,

seobtienenlas isotermasque se muestranen la FiguraIV. II, en la que ha sido incluida la

isotermacorrespondienteal tratamientoal aire a 723 K durante2 horas,En estafigura, se

observaque las isotermascorrespondientesa las muestrastratadasen CRTA y a vacio
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presentanmayorcarácterTipo ¡ y, parauna muisniapresiónrelativa, la cantidadadsorbidaes

mayor en la muestraobtenidaal aire.

Los parámnetrostexturalesobtenidosal aplicar el método BET a estasisotermas,se

recogenen la FablaIV,2. En ella se incluyen la capacidadde la monocapa(V~), el áreaSET

(S¡j¡;p), la constanteSET (Cm<¡) y el valor de presiónrelativa en la monocapa(P/P~J“1j. En esta

tabla también se recogenlos valores de áreasuperficialacumulada(Sr) y volumen de poros

(y11), obtenidosal aplicar el método Pierce a la rama de adsorción (le estasisotermas. En el

cálculode Zas distí-ibucionesse hantenidoen cuentalas mismasconsideracionesque en el análisis

correspondientea las muestí-asobtenidaspor tratamientoal air-e (SecciónIV2. 1.).
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‘Fabla IV2. Parámetrostexturalescorrespondientesa lasmuestrasde la serieZ obtenidaspor
trataníientoen CRIA y avacío.

En la FiguraLVI 2 estánrepresentadaslas curvasde distribuciónde tamañosde polo; los

tm-a.mnos en trazodiscontinuorepresentanlos valoresobtenidoscuandoel cálculo serealizahasta

cl límnite inferior de presionesrelativas. En estas¡nuestrasla textura mesoporosaestámuy poco

desarrolladacomo indican las curvas de distribución, que muestranmáximos en el rango

microporosgrandes-mesoporosestrechos.

N’Iuestni ~ Cw~m P/P0] \‘rn VP

Z(623/CRTA) 34.8 151.7 129 0.0890 12.4 0.017

Z(723/CRTA) 22.6 98.4 123 0.0827 10.4 0.016

Z(723¡V) 14.9 65.0 90 0.0956 9.0 0.014

Z2Y(623/CRTA) 24.1 105.1 169 0.0715 2.6 0.004

Z2Y(723/CRTA) - <5.0 - - - -

Z2Y(723/V) 1,5 6.6 53 0.1210 - -

ZSY(623/CRTA) 15,2 66.3 201 0.0658 1.0 0,002

Z5Y(723/CRTA) - <5.0 - - - -

ZSY(723¡V) - <5.0 - - -
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Paralas muestrasobtenidaspor tratamientode los gelesde la serieZ al aire, a vacio

y en CRTA se ha calculado,a partir de los valores de áreasuperficial acumuladay Síu’:r, la

contribuciónde los porosde radio rp ~ 1.7 nm (Sm) al áreatotal. En la Figura IV. 13 se

muestrala variaciónde los parámetrostexturalescaracterísticos(SnuT , S~, S.,~y r11<¡nax)) en

función del porcentajede dopanteintroducidoen el gel.
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Esteconjuntode resultadosmuestraque:

i) Para cualquierade las condiciones de tratamiento térmico investigadas,las ¡nuestras

(lopadas presentanuna menor capacidadde adsorción,menores valores de área BET,

nienomesvaloresde áreasuperficialacumuladay tina mayorcontribuciónde poros pequeños

s 1,7 nm) al áreatotal. Además,al aumentarel contenidoen ytrio, los radiosde poromás
<‘recuentesestánligeramentedesplazadoshaciavalores menores.

u) El tratamnientoal aire, tanto en la circonia pura comno en la dopada,produceun mayor

desam-rollo de la mesoporosidad.En los tratamientosa vacío y en CRTA, se producetina

disminuciónmásacusadadel áreaBET y la contribuciónde poros con r~ ~ 1.7 nm al área

total esmayor.

Para analizar la contribución microporosa que presentanlas muestrasestudiadas,

los datosde adsorciónde N2 a 77 K fueron analizadospor el método a~ (Apéndice 1)

utilizando como isotermaestándarla correspondientea sílice hidroxilada no porosa (10),

En la Figura IV. 14 estánrepresentadascurvasa, representativasde estasmuestras.

Vads • Z (623/ORTA)
0 z <723/ORTA)

~o- cm g Z <723N)
• 22Y<723/3OdA>
o Z5Y<723I2hA)
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1 e~

20- / A

/00 oo~ O~ 0 0
ti, A
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1 ,,~ 4 —

¡ / ~oA —

0 t=.A • 2:0
0,4 0,8 12 1.6

Figura IV. 14. Representacionesa, parala adsorciónde N2 en las muestrasobtenidas
en diferentescondicionesdetratamiento.
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En todos los casos,la forma de las isotermasa~ en la zonade bajaspresionesindica

una fuez-te localización de las muoléculas de nitrógenoen la superficie (II) y’ aunquese

encuentraun tramo lineal en la megión de la monocapa-multicapa,cuandose extrapola al

origen se obtieneen la mayoriade los casosordenadanegativa. Estosedebeprobablemente

a que la localizaciónde las moléculasde adsorbatomodifica la estructurade la nionocapa.

Como se puede producir un cierto grado de localización, bien por la presencia de

microporosidad,o bien comno consecuenciade la interacciónespecíficade la moléculade N2

con la superficiedel adsorbente,en estoscasoses dificil analizarla microporosidadteniendo

en cuenta,únicamente,los datosde adsorciónde N2,

Por tanto, para poder diferenciar los factores que influyen en el aumnento del

potencial de adsorción en la región de la monocapa, es conveniente comparar el

comportamientode las muestrasfrente a adsorbatosde diferentepolaridadmuolecular,y así

poderobtenerinformacióntantode la texturacomode la naturalezade la superficie.En este

sentido,se ha realizadoun estudio comparadode la adsorciónde nitrógeno y argony, en

algunasde las muestrasmuás significativas, se ha realizadoun estudio caloriniétj-ico de la

tdsorciónde Ar, N2 y CO.

1V2.3. EstuchoComparativode la AdsorcióndeNitrógenoy Argon

Se ha seleccionadoel argon comno adsorbatoteniendo en cuentaque la molécula

l.Jresentapolarizabilidady área molecularno muy diferente a los de la molécula de N2 y

además,no poseemomentodipolar permuanente;por tanto, los resultadosobtenidosde la

comparaciónde ambosadsorbatos,debendar informaciónmásdirectaacercade la textura.

l>ara realizaresteestudiose han elegido las muestrasmásrepresentativas,es decir, aquellas

quedebenpresentarmayory menorcomponentemicroporosa,

En la FiguraLVI 5 estánrepresentadaslas isotermasde adsorción-desorciónde Ar a

77 K correspondientesal gel de circoniapura y a las muestrasobtenidaspor tratamientoal

aire a 723 K durante2 horasy 30 días,en CRTA y a vacio, Tambiénhansido representadas

en estafigura las correspondientesisotermasde adsorción-desorcióndeIt parafacilitar la

comparaciónentreambosadsorbatos.
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En la Tabla IV.3 se recogenlos valoresde área BET (Snrvr) obtenidosdel análisis de

estasisotermuas,junto con los correspondientesa la adsorciónde N2 Se incluye tamnbién la

jelación de volúmenesde monocapaparala adsom-cióndeIt y Ar (VmN2 / Vm”Y Sehautilizado
2 tiel valor de 0.138 mini como area media ocupadapor una moléculade Ar en una mnonocapa

completa(ApéndiceII).

Tabla IV]. Parámetrostexturalesobtenidospara la adsorcióndeN2 y Ar sobrelas muestras
obtenidasen diferentescondiciones,

Muestra Ar

Sniir Sp V1, ¾ V1 Sogr S~ V~ ¾ V1 V0Ñ1 1yAr

Z(623/CR[A) 151.7 12.4 0,017 0.082 0066 146.2 8.2 0,010 0.071 0.063 0.88

Z2Y(623/CRTA) 105.1 2.6 0.004 0,048 0043 95.7 2.3 0.003 0,041 0.038 0.93

15Y((’23/CRIA) 66.3 1.0 0002 0.028 0.026 64,6 1.5 0002 0.028 0.026 0.87

Z(723/2lxA) ¡10.0 28,0 0,034 0.074 0<156 108.3 19.6 0.023 0.065 0056 0.86

Z2Y(723/211A) 72.1 10.0 0,011 (1.041 0,036 69.4 7,7 0.0(19 0037 0.036 0.89

Z5Y(723/21xA) 48.4 3.5 0.005 0,026 0,023 40.3 3.7 0.005 0.020 0.018 1.02

Z<723I30dA) 23.1 25.0 0.057 0.053 - 20.2 15.1 0042 0,045 - 0.97
Z2Y(723/3OdA) 16,2 18.0 0.035 0.033 - [2.5 9.7 0.023 0,025 - 1.10

Z(723/2hA) 110,0 28,0 0.034 0.074 0.056 108.3 19.6 0,023 0065 0.056 0.86

Z(723/CRTA) 98.4 10.4 0.016 0.056 0.041 92.4 6.0 0.007 0.045 0.041 0.91

Z(723/V) 65.0 9,0 0.014 0042 0.030 65.0 7.5 0.010 0.036 0.030 0.85

S[~¡qr y S~ expresadosenm
2.g’ y V~, ¾y Y, en cm3(¡íq).g’.
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El análisis de las isotermasde adsorciónde Ar también se ha realizado utilizando el

método Pierce (Apéndice 1). El cálculo fue realizado sobre la rama de adsorción de estas

isotermas, teniendo en cuentalas mismas consideraciones que en el análisis correspondiente a la

adsorción de N2 (Sección IV.2.l3. Para aplicar la ecuación de Kelvin, el valor del espesor

estadístico de una monocapa adsorbida de argon (t) para cada presión relativa se obtuvo a partir

de isotermas estándar (12), seleccionadas en función del valor de CBET para cada isoterma

analizada (40 = Cni~r = 100). El valor de la presión de vapor del adsorbible obtenido

experimentalmente es muy próximo al correspondiente al argon liquido sobreenfriado (13); por

tanto, el valor de la tensión superficial a ‘77 K se obtuvo por extrapolación hasta esta temperatura

del valor correspondiente al argon liquido a 85 1<. Los valores de volumen molar, espesor

estadístico y tensión superficial utilizados para el Ar están recogidos en el Apéndice II.

En la Figura IV. 16 se muestran curvas representativas de volumen acumulado de

poros (SAV~> y superficie acumulada (SAS~) en función del radio de poro, para la adsorción

de nitrógeno y argon. En la Figura IV.17 están representadas las correspondientes

distribuciones de tamaño de poro; en ambos casos el volumen de adsorbato se expresa como

volumen de liquido. En la Tabla IV.3 están recogidos los valores de los parámetros texturales,

superficie acumulada (Sr) y volumen de paros (y2); se han incluido también los valores del

volumen total (y1) leídos en las isotermas, y los de la cantidad adsorbida (Vf) obtenida por

extrapolación 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,, ¾y ¾se expresan como volumen de

adsorbato liquido. Los valores de ¾incluyen el llenado de los poros con r2 x 15 nm.

En la Figura IV. 15 se puede observar que, en la zona de bajas presiones, la cantidad

adsorbida de N2 es más alta que la correspondiente a la adsorción de Ar para un

determinado valor de P¡P0. Además, aunque en la mayoría de los casos las isotermas se

cruzan, la relación de las capacidades de monocapa para la adsorción de N1 y Av

siempre es superior a la relación de los volúmenes molares de los adsorbibles en el estado

líquido (0.82). Esto indica que en la moriocapa la concentración de nitrógeno es más alta

que la de argon, como consecuencia de la mayor interacción de la molécula de N2 con los

sitios polares de la superficie (14).
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Los valores de área y volumen acumulado y volumen total (y1) obtenidos mediante

adsorción de N2 son también superiores a los que se obtienen con Ar, pero los valores de Vr

que incluyen el llenado de la mayoría de los poros son muy similares (Figura IV. 16 y

Tabla [VI). Las curvas de distribución (Figura IV. 17) muestran máximos situados en el

mismo rango de radios, aunque los correspondientes a la adsorción de Ar son más anchos

que los correspondientes a la adsorción de N2 sobre una misma muestra.
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En la Figura IV. ¡8 se muestran curvas a, representativas obtenidas para la adsorción de

Ar, utilizando como isotermaestándar la correspondientea una sílice hidroxilada no porosa (15).

En la Figura IV. 19 estánrepresentadas conjuntamentelas curvasa, para la adsorcióndeN2 y Ar

sobre una niisma muestra.

Se observa, en todos los casos, que en la región de bajas presionesrelativas la capacidad

de adsorción esmásaltaque la que corresponderla a un mecanismo de formación de monocapa-

multicapa. Estorevela una fuerte interaccióntantodel nitrógenocomo del argon con la superficie

de las ¡nuestras;en el caso de la adsorción de Ar se puede atribuir a la existencia de

microporosidad, pero en el caso de la adsorciónde nitrógeno debe también contribuir la

interacción específica (16,17).

Las curvasa, para la adsorciónde Ar pueden clasificarse endos grupos, de acuerdo con

la forma que presentanen la región de la monocapa-multicapa:

1) Las que presentanun tramo lineal en la región 0.55 S a, =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 IV. lSb,).

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 interacción

es considerablemente más alto que el correspondiente a una superficie abierta (¡8, 19). Por tanto,

el llenado de estos microporos (llenado primario (20, 21)> ocurre a presiones relativas muy bajas

(P/P0 s 0.0!), incrementándose la cantidad adsorbida con respecto a la que correponderf a a Ja

adsorción en una superficie abierta. Una vez que estos microporos están llenos, la adsorción tiene

lugar por un mecanismo en monocapa-multicapa en el resto de la superficie, incluso en

mucroporos de mayor tamaño, aunque el número de capas adsorbidas está limitado por el

diámetro del capilar (22). La adsorción en monocapa-multicapa debe dar lugar en las

representaciones a, 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 área del resto de la superficie (ver Sección IY.3), Éste es el caso de los geles de partida
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y de las ¡nuestras obtenidas por tratamiento en CRTA, a vacío y al aire a 723 K durante 20 horas

y 30 días (Figura IV. ISa.), que deben contener microporos de anchura menor que 1 nm de

acuerdo con el tamaño molecular del adsorbato (el diámetro cinético para la molécula de argon

es 034 ¡ini (19)).

En el caso de que existan únicamente microporos con dimensiones suficientes para la

fonnación de una multicapa, la extrapolación del tramo lineal en las representaciones a, debe

pasar por el origen de coordenadas y la pendiente representarla el área superficial total (22). En

estos términos se pueden interpretar las representaciones a, correspondientes a las muestras

obtenidas po: tratamiento al aire durante 2 horas, que están recogidas en la Figura IV. 1 Sb..

Además, en muchos casos las representaciones a, muestran desviaciones de la linealidad en la

región de a, < 0.5..Estas desviaciones pueden ser debidas a efectos cooperativos (23) o a la

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

En la región de la multicapa (a, =~0.6 - 0.7) debe ocurrir el proceso de condensación en

los microporos más anchos y/o en los mesoporos más estrechos (r~ =z0.9 nni), produciéndose

entonces un aumento de ¡a cantidad adsorbida con respecto a la que corresponderla 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 IV. 1 Sb.). Para más altos valores de ci, pueden observarse también

desviaciones del tramo lineal, en unos casos en el sentido de aumento de la cantidad adsorbida

debido a la condensación capilar en mesoporos (en el caso de las muestras obtenidas por

tratamiento al aire a 723 K), y en otros casos disminuyendo la capacidad de adsorción (muestras

obtenidas en CRTA y a vacio); en este último caso, los máximos en las distribuciones de tamaños

de poro están situados en la región 0.5=r~ s 1.5 nm, por lo que el progresivo llenado de los

poros restringe la adsorción multilaminar (24).
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Por otra parte, en la Figura IV. 19 se puede observar la influencia de la interacción

específica adsorbente-adsorbato. Considerando que el argon y el nitrógeno deben tener acceso a

la misma superficie y tomando el valor de 0.162 nm2 como área media ocupada por una molécula

de N
2 adsorbida, se han representado en esta figura (en trazo discontinuo) Las rectas que

corresponderían a la formación de monocapa-multicapa con N2 una vez que los microporos mas

estrechos están llenos. Estas rectas se han determinado usando el tramo lineal de la isoterma a,

obtenida con Ar y la relación de pendientes de las representaciones a, para Ar y N2 en

el material de referencia. En la figura se han indicado también, mediante flechas, los valores de la

inonocapa BET obtenidos experimentalmente para cada muestra. Se puede observar que la

interacción específica de las moléculas de N2 con la superficie afecta al menos a la formación de

la monocapa. En la región de Ja multicapa no es posible detectar la influencia de esta interacción,

ya que la disminución de la capacidad de adsorción debido al llenado progresivo de la porosidad

da lugar a deformaciones en la isoterma a,. Resultados análogos se han obtenido en la adsorción

dc N2 en carbones con diferente grado de gra.fltizado (25).

Figura IV. 19. Representaciones
y N2 (símbolos vacíos).

a, correspondientes a la adsorción de Ar (si mbolos llenos)
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A partir de la ordenada y de la pendiente del tramo redo, en la región de la monocapa-

multicapa, de las representaciones a, obtenidas mediante adsorción de Ar, se han calculado los

valores de volumen aparente de microporos (V0) y superficie (Sa,) que están recogidos en la

Tabla IVA. Los valores de Y, deben corresponder a los microporos más estrechos, con radios

menores que aproximadamente 0.5 nrn (teniendo en cuenta el tamaño de la molécula de

adsorbato) y Sa, representa el área del resto de la superficie. También han sido incluidos en esta

tabla los valores de SIIEF y S~ para la adsorción de Ar sobre estas muestras, Los valores de los

parámetros texturales colTespondientes a los geles de partida y a las muestras obtenidas por

tratamiento a] aire durante 20 horas se recogen en la Tabla IV.5 de la siguiente sección.

Tabla IV.4. Áreas superficiales y volumen de microporos obtenidos por la aplicación de los
métodos BET, Pierce y a, a las isotermas de adsorción de As.

Muestra Sii~r Sp Y0 Sa,

0n
2 gV (m’ .g~ (cIn3<u~ gV (m2 .~‘)

Z(623/CRTA) 146.2 8.2 0.016 111.0

Z2Y(623/CRTA) 95.7 2.3 0.010 73.3

ZSY(623/CRTA) 64.6 1.5 0.009 45.8

Z(723/2hA) 108.3 19.6 0,0 106.5

Z2Y(723/2bA) 69.4 7.7 0.0 69.7

Z5Y(723/2hA) 40.3 3,7 0.0 38.8

Z(723/3OdA) 20.2 15.1 0.001 19.5

Z2Y(723/3OdA) 12.5 9.7 0.001 11.0

Z(723/2hA) 108.3 19.6 0.0 106.5

Z(723/CRTA) 92.4 6.0 0.010 68.5

Z(723/V) 65.0 7,5 0.003 57.4
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A partir de los valores de S,, (que corresponden a la superficie en poros cori r~ ~ 1.7 nm),

Su. (que (leben corresponder a la superficie en poros con rp =0.5 nm) y de S,11~, ha sido estimada

la conutibucion de los poros con rp s 0.5 nm, 0.5=r~ =1.7nmyrp ~1.7nm al área aparente total.

Los resultados obtenidos están representados en la Figura IV20.
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IV.2.4. EstudioMierocalorí¡nétricode la AdsorcióndeArgon, Nitrógenoy
Monóxido (le Carbono

El estudio microcalorirnétrico ha sido realizado en los geles de la sede C

(C(383/ÓhA),C2Y(383/óhA) y C5Y(383/óhA)) y las muestras obtenidaspor tratamiento al aire,

La elecciónde los adsorbatos se ha hecho teniendo en cuenta la similitud que presentan en

los valores de área media ocupada por una molécula en una monocapacompleta, y la

diferente polaridad molecular (Apéndice II). Las experiencias microcalorimétricasse han

realizado por introducción lenta y continua de un flujo de adsorbible previamente

seleccionado (Sección 11.4.2).

Lii las Figuras IV.21-IV.25 se muestran isotermas de adsorción representativas,

junto con sus correspondientes curvas de entalpia diferencial de adsorción (1 á11, 1) en

función del recubrimiento (V/Vm).

En todos los casos, en la zona de bajas presiones relativas, la cantidad adsorbida de

N2 es superior alado Ar para un mismo valor de presión relativa (Figuras IV.21a,, IV.22a.).

Para las muestras obtenidas por tratamiento al aire a 723 K durante 20 horas, en las

que se ha comparado la adsorción de Ar, N2 y CO, las isotermas se sitúan de

forma que la cantidad adsorbida aumenta al aumentar la polaridad molecular (Figuras

IV.23a,, LV.24a. y IV.25a,) como consecuencia del diferente grado de localización de la

molécula de adsorbato en la fase adsorbida (26).

Los parámetros texturales obtenidos aplicando el método BET a las isotermas están

recogidos en la Tabla IV.5; en esta tabla se incluye el área BET (SBET), constante BET (Carvi’),

el valor de presión relativa en la monocapa (P/P0] Vm), y las relaciones de las capacidades

aparentes de monocapa VmNZ 1 V,p y Vm”’ 1 Vm’t También han sido incluidos los valores de

volumen de inicroporos estrechos (¾>)y de superficie (Sa,) obtenidos al aplicar el método

a, a las isotermas de adsorción de Ar.
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En general, las isotermas que se obtienen introduciendo el adsorbible de forma

continua y mediante el procedimiento convencional son coincidentes, o presentan diferencias

que están dentro del error experimental. Sin embargo, las isotermas obtenidas por uno y otro

método para el gel C2Y(383/óhA),conducen a valores de área BET que difieren en un 17%

(Tablas 11.2 y ¡VS). Estas diferencias se pueden entender por el carácter microporoso de las

muestras; al introducir el adsorbible de forma lenta y continua su difusión está favorecida

por la energía desprendida, y si existen microporos estrechos pueden ser de esta forma más

fácilmente accesibles.

Tabla ¡VS. Parámetros texturales correspondientes a las muestras de la serie C, obtenidos
mediante adsorción de Ar, N2 y CO.

Muestra Ar

Sniu Cu~r P/PI,j Vm V. Sa,
5IIET CBET P/P

0J Vm Vr,’ 2/V,~’~’

C(383/6hA) 226.3 57 0,1172 0.015 200.0 250 116 0.0850 0.94

C(723/2OhA> 55,5 46 0.1280 0.003 49,0 68.5 47 0.1269 ¡.05

C(723/3OdA) 24,2 82 00995 0.C02 22,0 28.7 87 0.0967 ¡.01

C2Y(383/6lxA) 305.6 46 0.1286 0.019 263.9 317.0 78 0,1015 0.88

C2Y(723/20hA) 52.4 40 0,1373 0.002 46.0 62.8 55 0.1186 ¡.04

C2Y(723/3OdA) 23.7 67 0,1085 0.002 20.0 30.5 64 0.1112 1.10

CSY(383/6hA) 266,9 53 0.1210 0.021 222.0 270.9 89 0.0960 0.86

CSY(723/2OhA) 24,0 25 0.1665 0.001 22.0 30.5 27 0.1622 1.09

Co

Snín CBET P/P0]Vm Vm<
0 1 V

31t

C(723/201A) 70.0 70 0.1353 ¡.07

C2Y(723/2OhA) 66.5 45 0.1292 1.10

CSY(723/2hA) 30.6 32 0.1492 1.09

V0 expresado en cm
3<uq> g’, SHET y Sa, expresados en m2 ~
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En la Tabla IV.5 se observa que la relación de las capacidades de nionocapa para la

adsorción de N2 lAs y CO/Ar siempre es superior a la relación de los volúmenes molares de

los adsorbibles en el estado liquido (0.82 y 0.79 respectivamente) y es más alta al aumentar

el tiempo de tratamiento (Tablas IV.3 y IV.5).

En la Figura IV.2 Ib. están representadas las curvas de entalpia diferencial en función

del recubrimiento para la adsorción de Ar y N2 en los geles. La fonna de las curvas que

corresponden a la adsorción de Ar revela la heterogeneidad textural que presentan las tres

muestras; para valores de y/Vm =0.5, las curvas muestran un descenso continuo al

aumentar el cubrimiento, y para cubrimientos más altos la caida es más 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 más estrechos,

obteniéndose los valores más altos de entalpia diferencial, y una vez que los microporos

están llenos los valores de 1 AlL~3 1 deben corresponder a la formación de tina monocapa en

el resto de la superficie. Aunque las interacciones adsorbato-adsorbato deben aumentar la

entalpía de adsorción, la heterogeneidad textura] provoca la disminución continua de

1 1 hasta alcanzar el valor del calor de licuefacción del adsorbible, en las proximidades

de la monocapa (27).

Con respecto a la adsorción de nitrógeno, los valores de entalpia diferencial son más

altos que los correspondientes a la adsorción de argon para valores de V¡V,~ =0.6 y las

curvas presentan una caida más acusada. Los valores más altos para la adsorción de N2 se

deben a la mayor interacción adsorbente-adsorbato por la contribución específica, 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 adsorción de It como

para la de Ar. Sin embargo, en relación a la textura, el gel con mayor contenido en ytrio

parece presentar una mayor heterogeneidad.
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La variación dc entalpia diferencial en función del recubrimiento para el gel de

circonia pura y las correspondientes muestras obtenidas por tratamiento al aire a 723 K,

están representadas en las Figuras IV.22b-c.. En la Figura IV.22b., correspondiente a la

adsorción de Ar, se observa que a bajos recubrimientos los valores más altos de entalpia

diferencial corresponden al gel por su textura más microporosa. Al aumentar la temperatura

(de 383 a 723 K) o el tiempo de tratamiento, la evolución 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 adsorción en los microporos más

estrechos y una segunda zona en el rango 0.35 ~ Y/Vm ~ 0.8, en la que los valores de

1 Alt,1, varian muy poco, indicativo de una cierta homogeneidad superficial. Resultados

análogos se obtuvieron para las ¡nuestras dopadas obtenidas en las mismas condiciones.

En el caso de la adsorción de nitrógeno (Figura IV.22c.), los valores de entalpía

diferencial a bajos recubrimientos son más altos que los correspondientes a la adsorción de

argon, como consecuencia de la interacción espec[fica.

En la Figura IV.23b. están representadas las curvas de entalpía diferencial para la

adsorción de Ar, It y CO en la muestra C2Y(723/2OhA). Para recubrimientos menores de

0.6-0.7, los valores más altos de entalpía diferencial corresponden a la adsorción de CO y

los más bajos a la adsorción de Ar, de acuerdo con la polaridad molecular que presentan los

adsorbatos. Para la adsorción de CO se observa un tramo casi horizontal a valores de

V¡V1$ 0.3, que indica una cierta homogeneidad superficial a bajos cubrimientos. Resultados

similaresseobtuvieron para las muestras C(723/2OhA) y C5Y(723/2OhA).

En la Figura IV.24b, se han representado conjuntamente las curvas de entalpia

diferencial de adsorción de argon para las muestras de circonia pura y dopada obtenidas por

tratamiento al aire a 723 K durante 20 horas. Al aumentar el contenido en ytrio de la

muestra las curvas de entalpia diferencial caen más rápidamente, lo que sugiere como en los
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geles tina mayor heterogeneidad superficial. Las curvas de entalpia diferencial de

adsorción de N2 en las tres muestras (no representadas en la figura), son muy similares. En la

Figura IV.25b. están representadas las curvas de entalpía diferencial correspondientes a la

adsorción de CO en estas mismas muestras, A bajos cubrimientos las curvas muestran

valores de entalpía diferencial semejantes, pero la disminución de Ah5d5 ¡ se observa a

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

Los resultados del estudio comparado de la adsorción de It y Ar muestran que:

1) La utilización de nitrógeno o argon conduce a resultados análogos en lo que se

refiere a la evolución de la textu.ra en función del tratamiento de las muestras, aunque

los valores de ~ S~ y V~, obtenidos a partir de los datos de adsorción de It son

más altos (Tabla IV.3).

¡1) Los geles de partida presentan textura semejante aunque ligeramente más

heterogénea al aumentar el contenido en ytrio (Figura IV.2 1); en los tres casos,

deben presentar poros con tina gran variedad de tamaños 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 =r~ =1.7 nm (Tabla IV.4 y

Figura IV.20).

iii) 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 05 =r~=1,7nm y se

desarrolla mesoporosidad, manteniéndose una cierta contribución de poros con

r~=0.5nm. Al mismo tiempo, la disminución en la entalpia de adsorción a bajos

cubrimientos y ¡a evolución en la forma de las curvas (Figura IV.22b,, pg. 155),

indican la pérdida de microporosidad y la aparición de una cierta homogeneidad

superficial.
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iv) En los tratamientos a vacío y en CRTA, el desarrollo de la mesoporosidad ocurre

en menor extensión que en el tratamiento al aire y la proporción de superficie en los

microporos más estrechos es mayor (Figura IV.20).

y) Para las mismas condiciones de tratamiento, las muestras dopadas presentan

mesoporosidad menos desarrollada (Figura IV.20). Al mismo tiempo, las curvas de

entalpia diferencial muestran, como en los geles, mayor heterogeneidad textura]

(Figura IV.24b.),

vi) En las muestras de circonia pura y dopada tratadas en las mismas condiciones, la

magnitud de la interacción de nitrógeno (y monóxido de carbono) con la superficie

es semejante. Sin embargo, en la circonia pura, los sitios polares parecen estar

implicados en la interacción en un rango mayor de cubrimientos.
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IV. 3. DISCUSIÓN

Las diferencias que se observan frecuentemente en los parámetros texturales

obtenidos mediante adsorción de N2 y Ar se han atribuido a diferentes causas, pero

generalmente se acepta que se deben a la diferente fortaleza de la interacción adsorbente-

adsorbato (¡4, ¡5). La utilización de Ar conlíeva, 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 estadístico de una monocapa, la tensión superficial del adsorbato y el área media

ocupada por una molécula adsorbida. Además, la fortaleza de la interacción del argon con

superficies no microporosas, relativamente baja, hace que a veces sea dificil decidir el valor

preciso de la capacidad de la ¡nonocapa (30).

Por otra parte, la molécula de N2 que da lugar a adsorción específica interaccionando

fuertemente con los grupos polares de la superficie, parece orientarse de forma que el área

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
2), Esto da

lugar a que la concentración de nitrógeno en la monocapa sea superior a la capacidad real y,

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

Nuestros resultados muestran el carácter específico de la adsorción de N
2 (y CO) en

estas muestras, por la disposición relativa de las isotermas en la zona de bajas presiones

(Figuras IV. 15 y IV.21-23). Como consecuencia, la relación de las capacidades aparentes de

monocapa, V~1Nz/ Vm& (y Vrt§<>/ Vm&) es, en todos los casos, superior a la de los volúmenes

molares de los adsorbibles en estado liquido. Además, esta relación es más alta en las

muestras que presentan menor contribución de microporos <Figuras IV.3-6), ya que la

diferente orientación de las moléculas en el interior de los poros influye poco en su volumen

una vez que éstos están llenos. El mismo efecto se observa en las curvas de área y volumen

acumulado (Figura IV. 16). La disposición relativa de las curvas muestra que la diferencia en

las áreas (o volúmenes) determinadas con N2 y Ar son menores a medida que aumenta la

presión relativa; esto sugiere que en la zona de bajas presiones, la superficie se ocupa con

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

nitrógeno.
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Sin embargo, independientemente de la fortaleza de la interacción, cuando los poros

están llenos el volumen de líquido debe ser el mismo para ambos adsorbatos; por tanto, los

valores de Vr determinados con N
2 y As, que incluyen el llenado de la mayor parte de los

poros, son semejantes (Tabla IV.3) y las diferencias en los valores de Y1 se deben,

probablemente, a la adsorción en la superficie externa. No obstante, y a pesar de las

discrepancias en los valores de los parámetros texturales, ambos adsorbatos permiten seguir

la evolución de la textura en términos comparativos y, de hecho, el nitrógeno sigue siendo el

adsorbato recomendado para el análisis de la mesoporosidad (1). Sin embargo, la influencia

de la interacción específica en la región de la monocapa puede complicar, en muchos casos,

el análisis correcto de la microporosidad. Por tanto, la contribución de los ¡nicroporos mas

estrechos al área aparente total se ha estimado a partir de los datos de adsorción de argon.

En el análisis de las isotermas a~ en la región de bajas presiones, se ha tomado como

referencia un mecanismo de llenado de nhicroporos que implica la sucesión de procesos

elementales (32). Es generalmente aceptado que el parámetro que caracteriza la adsorción

en microporos es el volumen de microporos y no su superficie, ya que en el interior de un

poro de dimensiones conmensurables con la dimensión molecular del adsorbato, los

procesos de cubrimiento de la superficie y ocupación del volumen accesible son,

conceptualmente, indistinguibles (33). Además> desde el punto de vista experimental, no se

han podido separar las contribuciones de superficie y volumen a la adsorción total. Por

tanto, la adsorción en sólidos microporosos se asocia a un mecanismo de llenado de

microporos, y la aplicación de métodos para la determinación de áreas superficiales conduce

a valores de áreas 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 interacción

gas-sólido (19, 34); de acuerdo con esto, se han propuesto los procesos denominados

llenado primario y secundario (35, Apéndice 1) que operarían en función de la relación

diámetro de poro/dimensión molecular del adsorbato. Sin embargo, estos procesos no están

completamente entendidos, sobre todo en lo que se refiere al llenado secundario

cooperativo> ya que sería necesario poder describirlos en función de etapas elementales que
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puedan ser diferenciadas experimentalmente. En este sentido, y aunque es conveniente

sustituir la idea de superficie de microporos por ¡a de su volumen, no se puede excluir que el

llenado ocurra mediante la formación 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 podría

incluir los tres procesos elementales (A, B, C) representados en la Figura IV,26a. (32). El

proceso A coincide con el llenado primario y da lugar a la formación de una monocapa en

poros de dimensiones moleculares y, por tanto, a un considerable aumento del calor de

adsorción. Los procesos B y C corresponderían al llenado secundario y consisten en la

formación dc monocapa y multicapa respectivamente.

Va d s

<A)

1~
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B
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<B+C)

3
<A + B ~C)
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b

Figura IV.26. a) Posibles mecanismos de llenado de microporos (32). b) Isotermas a, que se
pueden asociar a los procesos que se indican.

A C
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Resultados experimentales de adsorción de N2 y Ar en carbones microporosos (22)

están de acuerdo con este mecanismo que, probablemente, podría también explicar los

obtenidos con otros sistemas, si se dispone de datos suficientemente detallados en la

región de bajas presiones, En nuestra opinión, si realmente ocurre la formación de

monocapa-multicapa en el interior de los microporos, se deben obtener isotermas a~

semejantes a las que se muestran en la Figura IV.26b., que corresponderían a los procesos

elementales que deben operar en función de la distribución de radios. Las isotermas 1 y 2 se

deben obtener cuando el sólido contiene únicamente 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

formación 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 sólido

contiene además microporos estrechos que se llenan a presiones relativas muy bajas, la

extrapolación a a, O debe dar ordenada no nula y el tramo recto representa la formación

de monocapa-multicapa en el resto de la superficie (isoterma 3). Las isotermas 1 y 2

coinciden con las propuestas con anterioridad (35), pero la segunda de ellas fUe interpretada

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

Las isotermas a~ experimentales correspondientes a sólidos fundamentalmente

nmicroporosos, en general, pueden asociarse a uno de estos casos (21, 34, 36), aunque el

tranrn recto puede extenderse en un margen pequeño de presiones relativas en función de ¡a

distribución de radios.

Por otra parte, frecuentemente se observan desviaciones en la zona de bajas

presiones (a, s 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 adsorción en microporos estrechos (22). Sin embargo, en las isotermas cz~ de la

Figura IV. 18b., el tramo lineal se extiende hasta la región de la multicapa y una vez

extrapolado pasa por el origen. Esto indica adsorción multilaminar en toda la superficie,

y no seria posible en microporos de dimensiones moleculares, que son los que pueden

aumentar apreciablemente el potencial de adsorción. Además, en todos los casos
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(Figuras IV. lSa-b.), las desviaciones se extienden hasta presiones relativamente altas

(P/!> 0 1). Estas desviaciones se pueden deber en principio a efectos cooperativos;

en microporos suficientemente anchos como para acomodar varias capas de moléculas

de adsorbato, y una vez formada una monocapa sobre la pared (proceso B en la

Figura IV.26a.), la interacción con las moléculas adsorbidas puede favorecer la entrada de

otras moléculas de adsorbato, modificando el mecanismo de formación de la multicapa y

aumentando la cantidad adsorbida (23, Apéndice 1). Este efecto cooperativo podría ocurrir

en niicroporos de anchura entre 2 y 5 veces el diámetro 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

coniportarse corno microporos en el comienzo de la adsorción, aumentando la cantidad

adsorbida y bloqueando inicialmente la entrada de adsorbible (6). A medida que las

moléculas difunden hacia el interior del poro, es posible la formación de monocapa-

multicapa en toda la superficie, excepto en los nlicroporos más estrechos ya saturados. De

esta forma, sc observaría un tramo recto en las isotermas a, que al ser extrapolado debe

pasar por el origen si el sólido no contiene microporos de dimensiones moleculares.

Las isotermas a, correspondientes a la adsorción de Ar en las muestras estudiadas, se

han asignado a los tipos 2 ó 3 de la Figura IV.26b.; en cada caso, a partir de la ordenada y la

pendiente del cramo recto en la región de la monocapa-multicapa, se han calculado los

valores del volumen correspondiente a los microporos más estrechos (Y0) y el área del resto

de la superficie (Sa.). Estos resultados, junto con los correspondientes valores de
5BET y S~,

se han utilizado para estimar la proporción de superficie en cada grupo de poros, como se

muestra en la Figura IV.20.

El conjunto de resultados que sc recoge en las Figuras IV. 10, IV.II y IV.20 muestra

que en cl tratamiento de los geles a vacío y en CRTA, la pérdida de área superficial se debe

fundamentalemente a la disminución del volumen de microporos sin desarrollo apreciable de

mesoporosidad. La disminución del volumen de microporos en el tratamiento a vacio,

en este rango de temperaturas, está de acuerdo con los resultados obtenidos en otros
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trabajos (3 8-40) y se ha interpretado como el resultado de la contracción de la textura

durante la deshidratación (28, 39) o por la reorganización estructural en el proceso de

cristalización (40).

Por otra parte, en el tratamiento prolongado al aire a 723 K, tanto en la circonia

pura como en las ¡nuestras dopadas se produce también disminución de la microporosidad

(Figura IV. ¡3, Tabla IV.5X que debe afectar a los microporos más estrechos, como se

deduce de la disminución de la entalpía diferéncial de adsorción a bajos recubrimientos

(Figura IV.22b. y pg. 155). Además, se desarrolla mesoporosidad, probablemente por un

ensanchamiento o coalescencia de poros de menor tamaño. Sin embargo, en los geles

dopados se produce una mayor pérdida de área superficial (Figura IV.9a.) y menor

desarrollo dc la mesoporosidad que en la circonia pura tratada en las mismas condiciones de

forma 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 adsorción sc debe

en parte al desarrollo de mesoporosidad, como en la circonia pura, la eliminación de

microporos estrechos seda en mayor extensión en las ¡nuestras dopadas (Tabla IV.5).

Por otra parte, las curvas de encalpía derivada en las muestras tratadas durante 20

horas y 30 dias (Figuras IV.22b. y IV24b.) muestran una cierta homogeneidad en la textura

que se manifiesta por la pequeña variación de la entalpia derivada a medida que progresa la

adsorción. Este efecto, se observa 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 más 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 extensión en las muestras más mesoporosas, pero

los valores de entalpia derivada son demasiado altos para que se puedan atribuir a la

adsorción en mesoporos.

A la vista de estos resultados, se ha hecho una estimación de la distribución de

tamaños de poros a partir de las curvas de entalpía derivada de adsorción, y utilizando datos
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bibliográficos obtenidos con tamices moleculares y otros sólidos en los que la anchura de Los

poros es conocida (18, 41-48). En la Figura IV.27 se representan los valores de entalpia

diferencial neta de adsorción de argon ( AlLí. - ZSllIiq j ) en función de la relación d~d~ para

diferentes solidos; Ah¡íq y d~ son la entalpía de vaporización y el diámetro cinético del

adsorbiblc respectivamente, y d,, es el diámetro de poro.

Para cada una de las muestras estudiadas, se han determinado las distribuciones de

entalpia diferencial de adsorción de argon [~(VIVrn) 1 A( 1 Altds])] y se han representado

en fbnción de la entalpia diferencial neta [1Altd, - Ahiiq Ii en las Figuras IV.28 y IV,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 la

Figura [V27. Los valores de Ah11<1 y d~ correspondientes al Ar están recogidos en el

Apéndice 11. Ah -Ahv
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Figura IV.27. Entalpia diferencial neta de adsorción de Ar frente a la relación dpldc para
diferentes sólidos (¡8, 41-48).
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ra¡ito en la circonia pura corno en las muestras dopadas, los valores más altos de

eníalpia difcrencial a bajos recubrimientos en los geles (Figuras IV,2 lb. y IV.22b.) se deben

a la adsorción en microporos de tamaño molecular (r~ ~ 0.35 nm) (Figura IV.28b.). Estos

microporos deben ser eliminados en parte durante el tratamiento a 723 K (Figura IV.28a.),

aunque debe quedar una microporosidad residual (r~ ~ 0.5 nm) aun después de 30 días de

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

superiores

Por otra parte, cl máximo que aparece en la distribución correspondiente a la

muestra <le circonia pura tratada 20 horas, podría corresponder a la adsorción en microporos

secundarios y/o mesoporos estrechos por un proceso cooperativo, de acuerdo con los

valores dc entalpia neta (35-2 U mor’) y presión relativa (~ 1O~-1O’). Esta interpretación

justificaría que se encuentren desviaciones en la zona de bajas presiones de las isotermas a,.

Sin embargo, teniendo en cuenta los resultados de la Figura IV.20, la mayor parte de la

superficie, del orden dcl 70%, debe estar en niesoporos con radio mayor de 1.7 nm y, por

tanto, el proceso que da lugar al máximo debe incluir el recubrimiento de las paredes de los

mesoporos. Parece más probable que la aparente homogeneidad textural se deba a la

adsorción 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(723/3OdA) en

la Figura IV.28a). Las moléculas adsorbidas en los estrechamientos, difunden hacia el

interior del poro a medida que la adsorción progresa, y permiten que otras moléculas se

adsorban de forma que la entalpia derivada permanece casi constante en un amplio rango de

recubrimiento. Esta interpretación permite explicar también las desviaciones observadas en

las isotermas ~x4,

El proceso de adsorción cn estrechamientos debe ocurrir también en el gel y en las

muestras dopadas, aunque en menor extensión. Para las mismas condiciones de tratamiento,

en las muestras dopadas, a l)esar de que la mesoporosidad está menos desarrollada, se cubre

mayor porcentaje de superficie a valores de entalpia más bajos; esta diferencia es más clara

en las muestras tratadas durante 20 horas.



(hzpúu?o IV Carac¡erizac¡¿»¡ Mor/b?óg¡ca y Textura? 168

Por tanto, en el proceso por el que se genera mesoporosidad, los mesoporos deben

quedar interconectados por vías más estrechas de forma que se origina una textura porosa

con tina distribución amplia de radios, pero con vias de acceso más estrechas y radio más

homogéneo. En las muestras dopadas, la evolución de la textura con el tratamiento térmico

es análoga a la que se observa en la circonia no dopada pero, además del menor desarrollo

de la mesoporosidad los poros parecen estar menos interconectados,

Estos resultados pueden interpretarse teniendo en cuenta los procesos de

deshidratación y crecimiento de las partículas durante el tratamiento térmico, así como las

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

Por otra parte, se ha estimado la contribución específica a la adsorción total a partir

de los valores dc entalpia diferencial neta obtenidos con Ar, N2 y CO a recubrimiento cero, y

teniendo en cuenta la interacción que darían cada una de estas moléculas de adsorbato con la

microporosidad en función de sus correspondientes diámetros cinéticos, A partir de las

curvas de entalpia diferencial de adsorción de argon se han obtenido los valores de

1 - AlIiiq 1 a V/V~ O y utilizando los datos de la curva representada en la Figura IV.27,

se ha estimado para cada muestra el diámetro mínimo de poro (dr). En la Figura IV.30a. se

han representado los valores de entalpía diferencial neta de adsorción de N2 y CO a

recubrimiento cero, en Rinción de la relacción dgd0. En esta figura se ha incluido la curva

correspondiente a la adsorción de Ar, que representa la contribución de la microporosidad al

calor de adsorción. Los valores de entalpía de vaporización y diámetro cinético para N2 y

(70 están recogidos en cl Apéndice II.

En la Figura IV.3 Qn. se observa que la contribución específica en la adsorción de N2

es <le 4-2.5 kJ mor’ (excepto para la muestra C(723/3OdA) que es del orden de 5 k.J mor’).

Estos resultados están dc acuerdo con los encontrados para sílices hidroxiladas (14).

l.a interacción específica medida con CO para las muestras tratadas durante 20 horas,

es 7-6 kJ mor’.
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A la vista de estos resultados, se ha tomado como referencia para cada muestra el

valor de área BET obtenido con Ar, y se han calculado los valores de área mcdia que deben

ocupar las moléculas de ½y CO adsorbidas, para obtener volúmenes de monocapa

e(iuivale¡ltes para los tres adsorbatos. Los resultados obtenidos se han representado frente al

porcentale de superficie en poros con r» =1.7¡un (Figura IV.30b.); los resultados

correspondientes a la adsorción de CO se indican con flechas. En esta figura se observa que

en las muestras esencialmente microporosas, el área media que ocupa una molécula de

nitrógeno adsorbida oscila entre 0.145 y 0.162 nm2; en los sólidos con mayor contribución

de mesoporosidad. los valores de a,,, (entre 0.125 y 0.13 5 nm2) están de acuerdo con

los que sc obtienen para ½y CO adsorbidos en la superficie hidroxilada de vidrio

mesoporoso Vyeor (49).

En la circonia y cireonias dopadas, los grupos de la superficie capaces de dar lugar a

interacción especifica con N
2 y CO pueden ser grupos 01-U o átomos metálicos,Zr (IV),

‘«¡II) y posiblemente Zr(lIl). A medida que se eliminan los grupos oir superficiales con el

tratamiento térmico, se favorece la tbrniación de Zr(IV) (e Y(1II» con deficiencia en la

coordinación y la concentración de estas especies depende, además, de la morfología,

textura y grado de ordenación en la muestra (50, $1). En las muestras estudiadas, tratadas a

723 K, la superficie debe estar parcialmente hidroxilada y tanto los grupos 01-U como los

átomos metalicos deben contribuir a la interacción específica.
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Vi. CARACTERÍSTICAS ESTRUCTURALES Y EVOLUCIÓN DE LA TEXTURA

La estructuraporosa de los geles precipitados viene determinada por la distribución

de tamaños de las partículas primarias, su coordinación, grado de unión en los agregados e

incluye además la porosidad intraparticular. Estas características dependen de la velocidad de

polimerización de los tetrámeros en la disolución y de la concentración de grupos 01-U al

final de la precipitación, y se modifican durante el lavado y con cl tratamiento posterior

(1-4). En general, el tratamiento térmico de los geles provocala degradaciónde la textura,

pero las característicasde los materialesque se obtienen dependen de las condiciones de

preparacióny tratamiento.

En los geles precipitados hasta valoresaltos de pH, a menosque la adición de álcali

se realice de forma suficientemente lenta, la hidrólisis tiene lugar en gran extensión y la

olación entre tetrámeros ocurre al azar, En estas condiciones, se forman polimeros de

tamaño heterogéneo, en los que existen numerosaspero pequeñasregiones ordenadas

separadas por zonas desordenadas y espacios vacíos (poros intraparticulares> (1, 5). La

superficie de estas partículas primarías, está más o menos cargada negativamente en fianción

de que el pH final de precipitación esté más o menos alejado del que corresponde al punto

isoeléctrico (2).

Para valores de pH superiores al punto isoeléctrico las partículas cargadas, que

poseen una doble capa catiónica, se agregan al sedimentar a través de moléculas de agua que

forman puentes de hidrógeno con los grupos 0W superficiales (6). Por el carácter

direccional, [a formación de los puentes de hidrógeno ¡imita el empaquetamiento de las

partículas en los agregados, y quedan huecos vacíos de forma y tainaflo heterogéneo que

forman i¡na red de poros interparticulares (7-9).

Si el pH final de precipitación es próximo al del punto isoeléctrico, las partículas

primarias están menos cargadas y se agregan más fácilmente antes de sedimentar. Cuando

sedimentan, forman agregados de gran tamaflo en los que cada panícula está rodeada de

Ii
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otras muchas, pero de forma débil, ya que la baja carga superficial limita la formación de

enlaces de hidrógeno (10).

Durante el tratamiento térmico, el proceso de oxolación a partir de los grupos 0Ff

puente, intra e interparticulares, produce aglomerados duros por la fortaleza de los enlaces

Zr-0-Zr (11). En estos aglomerados la disposición y grado de soldadura de las panículas, así

como la porosidad interparticular, dependen en gran medida de la concentración de grupos

OH’ superficiales.

De los resultados obtenidos en la caracterización textural de las muestras, se deduce

que el tratamiento de los geles de circonia y circonia dopada hasta 623 y 723 K, da lugar a la

disminución del área superficial y del volumen de poros, como consecuencia de la pérdida de

microporosidad y del aumento del radio medio de los mesoporos, El ensanchamiento de

poros es más importante al progresar el tratamiento al aire a 723 K (Figura 1V 20), mientras

que cuando la deshidratación tiene lugar a vacío, el principal efecto es la pérdida de volumen

de microporos (Figuras IV.lSc. y IV.20).

La evolución en tas características de la textura en los materiales preparados, se

puede atribuir a los efectos de la deshidratación y cristalización de los geles precursores y al

crecimiento de las partículas con el tratamiento térmico.

A partir de datos estructurales, se han encontrado evidencias que permiten

describir el proceso de deshidratación mediante tres etapas: i) eliminación de agí¡a y

grupos 01-U terminales, u) eliminación de agua interna y grupos 0W no puente y

iii) oxolación a partir de grupos 0ff puente, eliminación de agua y grupos 01Ff residuales

y cristalización (12), Estas etapas deben ocurrir simultáneamente al menos en cierta

extensión, ya que las curvas de análisis termogravimétrico muestran una pérdida de masa

continua entre la temperatura ambiente y la cristalización. Sin embargo, en la primera etapa

se debe eliminar fúndamentalmente agua fisisorbida y la unida por enlace de hidrógeno a los

grupos 011 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 partículas por la
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formación de puentes de hidrógeno entre los grupos 01-U superficiales. Al progresar ¡a

deshidratación, la eliminación de agua coordinada aumenta la microporosidad (13), pero la

condensación de grupos 0ff terminales debe provocar la soldadura de paniculas y el

estrechamiento y¡o cerrado de poros.

Estos procesos, deben ser responsables de la pérdida de área superficial y volumen

de poros que se observa generalmente al progresar el tratamiento térmico y previo a la

cristalización del gel. En la última etapa de la deshidratación, tiene lugar el proceso de

oxolación a partir de los grupos 01-U puente, y con la cristalización se elimina

microporosidad por la reorganización estructural (13). Además, durante el proceso de

deshidratación, la salida de tas especies volátiles puede abrir nuevas vías, romper

aglomerados y ensanchar la porosidad, y este efecto debe ser más acusado cuando la presión

de vapor de agua dentro de las partículas y/o los aglomerados es más alta. De acuerdo con

esto, e¡ ensanchamiento de poros debe ser un efecto más importante cuando el tratamiento

se realiza al aire y puede explicar que, en estas condiciones, se obtengan aglomerados menos

densos (Figuras IV.] y 1V2) y con porosidad más 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 disminución del área superficial) se

han atribuido fundamentalmente a tres causas que están relaccionadas: 1) crecimiento de las

panículas, u) transiciones de fase y iii) aglomeración (14). En este rango de temperaturas, el

principal mecanismo de transporte de masa es la ditiasión en superficie y da lugar al

crecimiento y coalescencia de las partículas. Este proceso está favorecido cuando entre las

panículas aglomeradas existen cuellos que las unen (14, 15), es decir, en los aglomerados

duros que se forman en el proceso de oxolación, Como se produce también la coalescencia

de los poros, a medida que las partículas crecen se ensancha la porosidad como se observa

en el tratamiento prolongado al aire a 723 K (Figura 1V7). Además, el crecimiento de los

cristales provoca las transicio¡ies de fase y esto, a su vez, produce cambios en la textura ya

que durante la reorganización de la estructura se facilita la movilidad de los átomos.
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De acuerdo con esto, con la adición de Y203 se podría esperar una mayor estabilidad

texturai, ya que el crecimiento de los cristales se ve inhibido y las transformaciones de fase

están sensiblemente retardadas, En este sentido, se ha citado la preparación 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 características texturales y

capacidad de adsorción semejantes a! de circonia pura, presentan menor estabilidad textural.

En cualquiera de las condiciones de trataniiento investigadas, las muestras dopadas

presentan estructura mesoporosa menos desarrollada de acuerdo con el menor coeficiente de

difusión al int¡~oducir Y(III), pero al mismo tiempo, poseen menor área superficial y menor

volumen de poros (Figura IV 13 y Tablas IV.! y IV.2). Además, la degradación de la textura

ocurre en mayor extensión cuando el tratamiento se realiza a vacío o en CRTA, es decir, en

los tratamientos que favorecen la contracción 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 agregación-aglomeración de las paniculas, bien durante el tratamiento

térmico o en e] proceso de precipitación. Aunque no es fácil establecer claramente todos los

factores que determinan la forma y fortaleza del empaquetamiento de las partículas primarias

en el gel, deben estar relaccionados en buena medida con la carga superficial. En este

sentido, es conocido que se mejora la sinterización silos geles precursores se lavan con

alcohol; el alcohol adsorbido en la superficie evita la formación de puentes de hidrógeno

entre las partículas del precipitado y, por tanto, la formación de agregados duros durante el

proceso de oxolación (8, 9).

Tanto la circonia como la ytria y las circonias dopadas, tienen puntos isoeléctricos

diferentes en fUnción de las condiciones de preparación (19, 20), pero para condiciones de

preparación semejantes, el punto isoekctrico de la ytria hidratada (~ 8.9) es más alto que el

de la circonia hidratada (~ 6.7) por tener mayor carácter básico (21, 22). En los geles de

circonia dopada con ytria, el ‘«III) debe estar distribuido en el interior y superficie de las

paniculas (23), y probablemente en la superficie esté en mayor concentración (24) ya que el

Y(Ill) puede actuar en la doble capa compensando la carga (25). Por tanto, los puntos
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isoeléctricos son más bajos que los de la ytria pero más altos que los de la circonia,

preparados en condiciones semejantes (23).

En este trabajo, el pH final de precipitación de los geles (~10) debe ser más alto que

los puntos isoeléctricos tanto de la circonia pura como de los geles dopados, pero más

próximo a los de estos últimos. Por tanto, en los geles dopados las partículas primarias, que

tendrían menor carga superficial que en la circonia no dopada, se agregarían de forma más

débil a] estar limitada la formación de enláces de hidrógeno mediante grupos 0W

superficiales. En los agregados, las paniculas tendrían pocos puntos de soldadura entre ellas

y, por tanto, se empaquetarían con números de coordinación altos, Durante la debidratación

se formarían aglomerados densos, quedando numerosos pero pequeños poros

interparticulares, que no impedirían la contracción progresiva de la textura; al progresar e]

tratamiento térmico, el crecimiento de las panículas, aunque en menor extensión que en la

circonia pura, producirla el desarrollo progresivo de la mesoporosidad. De acuerdo con esto,

los resultados del análisis morfológico (Figuras IV 1 y 1V2) muestran que en cualquiera de

las condiciones de tratamiento investigadas, las muestras dopadas están formadas por

aglomerados más densos y menos interconectados.

De estos resultados se puede deducir, que la evolución en la textura de los materiales

cristalinos está controlada, en gran medida, por la difUsión superficial que da lugar al

crecimiento de las paniculas y, por tanto, cambios texturales y transiciones de fase están

relacionados. Sin embargo, los materiales de circonia obtenidos a partir de geles precursores

son porosos (ifecuentemente microporosos) y la degradación de la textura se debe en parte a

la pérdida de porosidad, que ocurre a temperaturas relativamente bajas durante la

deshidratación. La contracción de la textura con la pérdida de área superficial, ocurre como

consecuencia de la condensación de los grupos OP intra e interpartículares y no implica

largos caminos de difbsión para los átomos, de forma que la inhibición de la difUsión al

introducir ytrio no evita el colapso de la textura.

Por otra parte, aunque con la adición de Y203 se limita el crecimiento de las

partículas, la pérdida de superficie por la eliminación de Ja porosidad debe dar lugar a la
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disminución de la energía superficial, a menos que, con el tratamiento térmico la superficie

sea progresivamente más energética. En este sentido, los resultados calorimétricos muestran

que en las condiciones de 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 energía superficial debería favorecer la estabilidad de la forma monoclínica,

Probablemente,la variación en la energía libre de las fases que se produce al introducir el

dopante, hace disminuir suficientemente la energía superficial crítica, de forma que se

retrasan las transiciones de fase a pesar de la pérdida de superficie. Además, la energía libre

asociada a tensiones que se pueden producir durante el tratamiento térmico, o factores

cinéticos, pueden contribuir también a la retención de las fases de alta simetría,

Él
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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 evolución de las fases cristalinas presentes y de las propiedades texturales en función de

la temperatura, la atmósfera y el tiempo de tratamiento, permiten extraer las siguientes

conclusiones,

- Tanto la circonia pura como la dopada con 2 y 5 mol% de Y203, cristalizan durante

el tratamiento térmico en la forma cúbica del ZrO2, probablemente por un mecanismo

topotáctico a partir de los geles amorfos.

- En la circonia no dopada, la forma cúbica está presente junto con otras fases,

después de tratamiento prolongado al aire a 723 y 1073 K, y a vacío hasta 1373 K con

periodos de tratamiento isotermo a 1073 y 1173 K. La retención de la forma cúbica en estas

condiciones se debe probablemente a la energía asociada a tensiones, que pueden producirse

como consecuencia de la transformación tetragonal —> monoclínica, Las tensiones

generadas, que en parte se eliminan dando lugar a maclas, deben ser responsables también de

la deformación romboédrica observada en muchos cristales.

- En la circonia pura, la fase de simetría monoclínica se observa en pequeña

proporción después de 20 horas de tratamiento al aire a 723 K y después del tratamiento a

vacío hasta 1273 K y posterior enfriamiento. Esta fase> no se ha observado en [amuestra

dopada con 5 mol% de Y203 después de los tratamientos al aire y a vacio a 1573 K. Tanto

en la circonia pura como en las muestras dopadas, la transformación en la forma monoclínica

debe estar condicionada en gran medida por la energía superficial y la energía asociada a

tensiones. Por la variación en la energía libre de las fases que se produce al introducir Y203,

debe disminuir la energía superficial crítica de forma que en las muestras dopadas se retienen

las fases de alta simetría Ibera 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 tamaño molecular (=0.35 nm),

hasta mesoporos estrechos, aunque la mayor parte de la superficie corresponde a poros con

radio 0.5=r~ = 1.7 nm.

- La pérdida de área SET que se produce durante el tratamiento térmico a 723 K, se

debe fundamentalmente a la pérdida de superficie en poros con 0.5~ r~ = 1.7 nm y la

eliminación de los microporos más estrechos; de forma que el tratamiento prolongado

conduce, tanto en la circonia como en la circonia dopada, a materiales fundamentalmente

¡nesoporosos. La degradación de la textura debe ser consecuencia de la condensación de

gnipos OIT y eliminación de especies volátiles durante la deshidratación, y el crecimiento de

las partículas mediante difusión superficial.

- En los tratamientos a vacio y en CRTA, la pérdida de superficie se debe a la

disminución del volumen de microporos sin desarrollo apreciable de mesoporosidad. En

estas condiciones, la menor presión de vapor de agua en el interior de las partículas y/o los

agregados, con respecto a los tratamientos al aire, debe favorecer la contracción de la

textura.

- Para cualquiera de las condiciones de tratamiento investigadas, la pérdida de área

BET es mayor al aumentar el contenido en Y203; al mismo tiempo, las muestras dopadas

presentan menor volumen de poros y mayor contribución de poros con radio r~ s 1.7 tun al

área total. La menor estabilidad textural de las muestras dopadas se derivan, probablemente~

de las características del gel precursor, precipitado hasta un valor de pH más próximo al

punto isoeléctrico que en el gel de circonia pura; el empaquetamiento de las partículas con

números de coordinación altos debe dar lugar, durante el tratamiento térmico, a

aglomerados densos pero de escasa fortaleza y con numerosos pero pequeños poros

interparticulares. De esta forma, se debe favorecer la contracción progresiva de la textura y

la pérdida de superficie, a pesar del crecimiento más lento de las paniculas con respecto a la

circonia no dopada.

1
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- En lo que se refiere a la textura, la superficie de las muestras de circonia pura y
Iidopada es energéticamente equivalente, aunque algo más heterogénea en las muestras

dopadas. También es semejante la magnitud de la interacción específica con N2 y CO; sin

embargo, los sitios polares de la superficie (gnipos OIT y átomos metálicos con baja

coordinación) parecen estar en mayor proporción en las muestras de circonia pura.
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A.I.I. TERMINOLOGIA Y DEFINICIONES DE USO GENERAL EN LA

CARACTERIZACIÓN DE SÓLIDOS P OROSOS

Las definiciones que se dan a continuación son las recomendadas por la Comisión de

Química de Superficies y Coloides (incluida Catálisis) de la I.U.P.A.C. (1).

Absorción—> Las moléculas de adsorbíMe atraviesan la capa superficial y penetran en el seno

del sólido, Cuando la distinción entre absorción y adsorción no está clara, se habla

de sordón que abarca ambos términos,

Advorbato—* Sustancia retenida en la superficie de un sólido adsorbente

Ads’o,bente—>Fase volúmica (el sólido) que presenta una interfase en la cual se produce la

adsorción de uno o varios constituyentes de la fase con la cual está en contacto.

Adsorbíbk—> Sustancia en la fase fluida capaz de ser adsorbida.

Achoición—>Enriquecimiento en uno o más componentes de una capa interfacial. En este

caso el término desorción denota el proceso opuesto, en el que la cantidad

adsorbida disminuye.

Adsorciónfísica—>Fenómenodeadsorción en el quesólo intervienen Iberzas intemioleculares

(o l~’Lsivorció¡¡) de la misma naturaleza que las fuerzas responsables de la condensación de

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

exotérmico y espontáneo.

AdsorciónQulmica—* Fenómeno de adsorción en el que se acepta la formación

(o Quimisorciót~) químico entre los átomos de la superficie del adsorbente y

moléculas adsorbidas.

Adsorcióneninonocapa—>Todas las moléculas adsorbidas están en contacto con la capa

superficial del adsorbente.

Adsorción en inulticapa—>Fonnación de una capa adsorbida cuyo espesor es al menos igual al

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

moléculas están en contacto con la capa superficial del adsorbente.

Aglonwrado—* Conjunto de paniculas rígidamente unidas.

Agregado—* Conjunto de partículas débilmente adheridas,

de un enlace

los átomos o
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ÁreaBEYÁÁrea superficial determinada por el método BET, utilizando un determinado

adsorbato que debe ser indicado.

ÁreaBETEquivalenIe—* Se utiliza cuando el adsorbente es microporoso. Representa el área

que resultaría si la cantidad de adsorbato necesaria para llenar los

microporos se extendiera en una monocapa de moléculas en

empaquetamiento compacto.

ÁreaSupeificialEspee(fica—> Área superficial del adsorbente, expresada en mt referido a la

(o SuperficieEspeci/ica) unidad de masa de éste. Se puede calcular a partir de la

capacidad de la monocapa,si se conoce el área que ocupa una

molécula de adsorbato enuna monocapacompleta.

Capacidadde la monocapa—> Cantidad deadsorbato necesaria para cubrir la superficie con

(o volu,nen ck monocapa) una monocapa completa de moléculas.

Capacidadapare/de dc la monocapa—> Se utiliza cuando el adsorbato llena un cierto volumen

de microporos.

Capa Supeificial o Inte,faciaI—> Región del espacio entre dos fases volúmicas adyacentes que

presentan propiedades diferentes.

Co¡0ensación Capilar—~ Condensación del adsorbible en el interior de los poros a una presión

inferior a la de su presión de saturación para la temperatura

considerada y que se separa de la fase gaseosa con la fonnación de

un menisco líquido.

Espacio deadsorción—> Región de la capa interfacial en la que se puede producir el

enriquecimiento del adsorbible.

Interfase—>Superficie de separación entre dos fases volúmicas.

isolerma de adsorción—> Relación, a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la

presión de equilibrio del gas.

Macroporos—>Poroscuya anchura es mayor que 50 nin.

Mesoporos—> Poros cuya anchura está comprendida entre 2 nm y 50 nm,

Microporos—> Poros cuya anchuraes inferior a 2 nm.

Moifologia—> Aspecto exterior del sólido.
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Poro—> Cavidad existente en un grano o panícula de materia (poro intragranular). Puede ser

abierto, si se comunica con la superficie de la partícula, o bien cerrado en caso

contrario. El espacio vacío que queda entre granos se denomina hueco o PO?~O

¡niergramdar.

Porosidad de una Partícula—> Relación entre el volumen de los poros abiertos y el volumen

total de la partícula.

Po,osidad del Polvo—> Relación entre el volumen de los huecos más el volumen de los poros

abiertos y el volumen total ocupado por el polvo.

[?ecubrhnienzoSuperficial—> Relación entre la cantidad de sustancia adsorbida y la

capacidad de la monocapa.

Sólidos Divididav—~ Sólidos constituidos por un gran número de pequefias partículas.

Sólidos Porosos—-> Sólidos cuya superficie presenta numerosas irregularidades denominadas

poros.

SuperficieExterna—>Envolvente geométrica de las partículas discretas o aglomeradas; es

dificil definirla con precisión ya que las superficies sólidas raramente son

lisas a escala atómica, Por conveniencia se suele considerar como

superficie externa aquella que incluye todas las prominencias y la

superficie de las grietas que son más anchas que profbndas.

Supeificie Interna—> Comprende las paredes de todas las grietas, poros y cavidades que sean

más profundas que anchas y que sean accesibles al adsorbible. En la

práctica es probable que la distinción dependa de los métodos de

estimación y de la naturaleza de la distribución de tamafios de poro.

‘lámaflo de poro (generalmente anchura)—> Distancia entre dos paredes opuestas del poro.

Textura—> Geometría de las partículas y de los poros en un grano de materia porosa o dividida,

Volumen deporos—.> 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 microporas suponiendo un empaquetamiento de moléculas de ad sorbato semejante

al del adsorbato liquido
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A.L2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS DEL PROCESODE ADSORCIÓN FÍSICA

Consideremos un sistema constituido por dos fases supuestas homogéneas, a condición

de que se encuentren suficientemente alejadas, separadas por una zona de contacto o interfase

que, observada a escala microscópica, se caracteriza por una transición gradual de composición y

propiedades. Para indicar el enriquecimiento en tino o más componentes de la capa interfacial se

utiliza el término adsorción (1, 2).

Si nos referimos en concreto a un sistema sólido-gas, un átomo situado en la superficie

del sólido se distingue de un átomo situado en el interior porque, cualquiera que sea la naturaleza

de las Rierzas a las que está sometido, la resultante es distinta de cero. Ya que todo proceso

capaz de rebajar la energía libre superficial se produce espontáneamente, la adsorción de un gas

por un sólido es un proceso espontáneo que ocurre siempre que un gas -adsorbible- se pone en

contacto con la superficie de un sólido -adsorbente- y tiende a minimizar la tensión superficial del

sólido. Las fuerzas responsables del proceso son fuerzas atractivas de dispersión y, en ocasiones,

tUerzas electrostáticas (de polarización, lón-dipolo o ión-quadrupolo) en ¡Unción de la naturaleza

del adsorbente y el adsorbible.

La utilización de la adsorción de gases en la caracterización de sólidos requieit la

determinación experimental de magnitudes características del proceso que puedan ser

relacionadas con propiedades de la superficie: cantidad de adsorbible retenida en la superficie y

energía 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 sólido y el espacio de adsorción, en el que la

concentración del gas disminuye al aumentar la distancia a la superficie; además, hay que

considerar también la posibilidad de que el gas puede penetrar en la masa del sólido. Por tanto, la

determinación experimental de la cantidad adsorbida en la superficie requiere hacer

simplificaciones que permitan definir de una fonna sencilla los estados de equilibrio antes y

después de la adsorción,
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A.I.2.t. Modelo de Gibbs. Isotermas de Adsorción

Cualquier situación de equilibrio en el proceso de adsorción se puede representar según el

esquema de la Figura Al. 1.

FiguraA.I.l. Representaciónesquemáticadel proceso de adsorción: variación de la
concentración de la sustancia adsorbible en fhnción de la distancia a la superficie del adsorbente.

El adsorbible, que constituye inicialmente la fasegas, una vez que se alcanza el equilibrio

de adsorción se encuentra distribuido entre la fase gas, el sólldo y la interf’ase. Esto se puede

representar mediante la expresión:

siendo,

ir moles de adsorbibie en fase gas antes de la adsorción.

¿, V, y’: volúmenes accesibles al adsorbible en la fase gas, en el sólido y en la interfase

respectivamente.

e8, c~, e’: concentraciones del adsorbible en la fase gas, en el sólido y en la interfase

respectivamente.
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Experimentalmente sc ha observado, que la cantidad de adsorbible que se retira de la fase

gaseosa durante la adsorción es proporcional al área del adsorbente; por tanto, puede

considerarse que la cantidad de gas que penetra en el sólido y el espesor de la interfase son

despreciables. El modelo de superficie de Gibbs (3) supone una superficie geométrica única

-supeificie de separación- entre las dos fases supuestas homogéneas, y define así un sistema de

referencia en el que la adsorción se limita a un espacio bidimensional, La cantidad dc adsorbible

retenido en la superficie -cantidad adsorbida- se puede calcular por diferencia entre las

cantidades de adsorbible en fase gas antes de la adsorción y una vez alcanzado el estado de

equilibrio:

n’n n8

siendo,
a

n: moles de adsorbato (gas adsorbido) en el equilibrio.
u: moles de adsorbible en la fase gas antes de la adsorción.

¡A moles de adsorbible en la fase gas a la presión de equilibrio.

El estado adsorbido es intermedio entre el estado gas y un estado condensado sólido 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 sólido y

de la presión de la fase gas. El conjunto de los estados de equilibrio correspondientes a diferentes

valores de la presión de equilibrio (entre cero y la presión de saturación del adsorbible a la

temperatura considerada) constituyen la isoterma de adsorción. La cantidad adsorbida se suele

expresar en moles o en cm3 (cii) de adsorbible por gramo de adsorbente y la presión de

equilibrio como presión relativa PIPO, siendo P la presión de equilibrio y P
0 la presión de

saturación del adsorbible a la temperatura de la adsorción, La Figura A.I,2 muestra los seis tipos

de isotermas asociados cada uno de ellos a un tipo de textura en el sólido (1, 4).
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Presi¿n relativa

t -Tipo 1: sólidos microporosos,
e d =2mu (d: anchura del poro).
-ti

-Tipo II: sólidos no porosos.
w

-Tipo IV: sólidos n1esoporosos,

o 2=d =50nm.
-Tipo III y V: sólidos no porosos

o
y mesoporosos respectivamente

r
en los que las interacciones

d
(3 adsorbente-adsorbato son débiles.

-Tipo VI: superficies honiegéneas

de sólidos no porosos.

FiguraAL2. Tiposde isotermas de fisisorción (1).

En fUnción de la textura del sólido, los procesos de adsorción y desorción (proceso

contrario a la adsorción) pueden no coincidir, lo que dar lugar a fenómenos de histéresis

(Sección A.I.3.I.),

La determinación de las isotennas de adsorción-desorción se puede realizar mediante

diferentes procedimientos (1, 5); los más usuales son:

-Métodos Volumétricos, que se basan en el cálculo de la cantidad de adsorbible en fase

gas antes y después de la adsorción, a partir de los valores medidos de la presión 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 presión de equilibrio.
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A.I.2.2. Volumetría de Adsorción

La determinación volumétrica de la cantidad adsorbida puede hacerse mediante

procedimientos estáticos o dinámicos. En el primer caso -técnica 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 adsorción progresa, la presión

en el volumen cerrado disminuye hasta alcanzai- el valor que corresponde al equilibrio. La

cantidad adsorbida a la presión de equilibrio, viene dada por la diferencia entre la cantidad de gas

introducida y la que ocupa el volumen cerrado (incluyendo el espacio en tomo al adsorbente) a la

presión de equilibrio. El volumen geométrico accesible a la fase gaseosa antes y después de la

adsorción se determina previamente por calibrado, y los valores de la presión y volumen de gas

en condiciones normales se corrigen teniendo en cuenta los efectos de transpiración térmica y no

idealidad del gas respectivamente. La isoterma de adsorción se obtiene punto a punto,

introduciendo cargas sucesivas de gas sobre el adsorbente y el procedimiento inverso permite

obtener la isoterma de deserción.

Las isotermas de adsorción pueden determinarse también mediante volumetría contftma,

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 el

registro continuo de la presión y conocidos, mediante calibrado, la velocidad de introducción del

adsorbible y el volumen accesible a la fase gaseosa, se obtiene la cantidad adsorbida

correspondiente a cada presión 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 modiflque la isoterma,

Del análisis de las isotermas de adsorción (Sección A.I.3.), puede obtenerse información

acerca de la extensión y naturaleza de la superficie del adsorbente, así como de la porosidad, si

los gases o vapores adsorbibles se seleccionan adecuadamente. Sin embargo, un análisis más

preciso de la heterogeneidad superficial, tanto en lo que se refiere a las propiedades químicas de

la superficie como a la textura, requiere que se consideren los aspectos energéticos del proceso

(7). La obtención de magnitudes termodinámicas de adsorción, se puede hacer considerando la
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influencia de la temperatura en la cantidad adsorbida, mediante la determinación de isotermas a

diferentes temperaturas -métodos isostéricos- (8, 9>, o bien, utilizando el efecto de la adsorción

en la temperatura del sistema -métodos calorimétricos- (8). En este último caso, se puede medir

el calor acumulado en el sistema -calorjinetria adial,ática- o el calor intercambiado entre el

sistema y el exterior -calorimetría ¡so/erina- durante el proceso

A.I.2.3. Microcalorimetría de Adsorción a Baja Temperatura

El método calorimétrico isotermo permite detectar efectos térmicos de pequeña

magnitud (del orden de 100 mJ), por lo que es posible el estudio de interacciones adsorbente-

adsorbato y adsorbato-adsorbato siempre que la medida experimental de flujo térmico, 4= dQ/dt,

pueda relacionarse sin ambigtiedad con magnitudes termodinámicas (‘7, 8, 10-14). Para ello, es

preciso definir las condiciones en que se realiza el proceso:

-sistema en estudio,

-transformación que se produce, definida por los estados inicial y final,

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

En la Figura A. 1.3 se muestra un esquema representativo de una experiencia calorimétrica

de adsorción isoterma,

adsorbible
El sistema está constituido

calorimetro
por el volumen de portamuestras en isotermo

el calorímetro (½),la masa de sólido Vc

(m8) y una determinada cantidad de

gas adsorbible; el medio exterior es ms

un calorímetro isotermo.

Figura A.I.3. Representaciónesquemáticadel conjunto sistema-exterior en una experiencia
calorimétrica de adsorción.
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Cuando se introduce en el sistema una cierta cantidad de gas (dn>, la transformación

ocurre entre dos estados de equilibrio:

Estado Inicial Estado Final

Temperatura T T

Volumen

Presión de equilibrio4 P P + dP

Moles de adsorbible n — na + n8 n + dn

Moles de adsorbible en fase gas n8 n8 + dn8

Moles de adsorbible en la fase adsorbida na + dn

(*): El sólido puede haber adsorbido ya una cierta cantidad de gas n8,

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

El gas adsorbible que entra en el sistema (dii), en parte es adsorbido (dn) y, en parte,

queda en fase gas (dn8) produciendo un aumento de presión (dP).

dW es el trabajo suministrado al sistema debido a la compresión del gas que se introduce,

y se puede expresar como:

dW = R T dn~ + y
0 dP

rif) es el calor experimental (dQ«q,) que incluye el calor de compresión del gas:

= - dW).

La variación de energí a interna del sistema en la transformación viene dada por:

dU u
8 (dnt’ + dn8) + dW + dQ~

dU = u8 (dna -1. dn8~ R 1’ d? + yo dP + [1]

¿¿8 es la energía ínterin mala, del gas a la temperatura T.
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Por otra parte, si se supone que las propiedades del adsorbente no varian entre dos

estados de adsorción, la variación de la energía interna se debe únicamente al adsorbible:

dU dU8 + dU’

dU = (8U~ 1 6n8) dn8 + (blP ¡ana.) dn9

dIJ = u8 dn8 + (a[n’ ti ITAs ¡ ana) dn [2]

siendo,

(/8 energía interna del gas a la temperatura T.

Cf, Li a energía integral y energía integral molar inedia de la fase adsorbida, respectivamente;

O” incluye una media de los estados de adsorción.

A
9: área superficial del adsorbente.

Igualando las expresiones [1] y [2] se obtiene:

[(5[n’~ ¡ an
9) u8] dn~ — Rl dna + y

0 dP + dQ,~, [3]

Considerando que b[n QIT,,\a/ 6n = ~ la ecuación [3]puede expresarse como:

- u81 = Rl + Ve (dP/ dna) + dQexp/ di? [4]

u es la energía derivack¡ de la fase adsorbida y el primer término de la ecuación [4] es la energía

derivadade adsorción (Ai~a~)

-. - u8

Aú~ R T + V,~ dP/dn” + dQ4dna

Por integración de la ecuación [3] en el intervalo:

n + dn -

se obtiene una expresión para la energía integral de adsorción (AU.j
1),

Afi,<~. ¡? (i? - u
8)

n~ Añ~ n R T+ V
0 AP +

44~: energía integral molar inedia de adsorción.

n½Ana



A.[ Apéndice! 200

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

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

I-r’~U~+(PVy

= U’

II’, It en/a/pía integral y enla/pía integral molar ¡nec//a de la fase adsorbida, respectivamente.

A partir de la ecuación [3],que se puede escribir como:

[(S[n4£ii.i..x, ¡ Sn0) - u8 - R T] dn~ = dQ~, + ‘4 dP

se obtienen las expresiones que relaccionan la entalpía integral de adsorción (AH.~) y la entalpía

derivada de adsorción (~Mt<
19) con los datos experimentales:

= n” A

n’A hM,zzn
0( ‘-it)

A h~ = (Q~ + V~ AP)/n” [5]

4 h~, It entalpia integral molar media de adsorción y cuto/pía molar delgas respectivamente.

Alt<~ — 1? b8

(dQjdn’) + V. (dP/dn0) [6]

1?: en/olp/a derivac¿a cte la/ase advorbicla,

La determinación experimental de las entalpias de adsorción se puede hacer: i) utilizando

el calorímetro 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 (cf>) en función del tiempo y una vez alcanzado el equilibrio, Q~, se evalúa

por integración del área bajo la curva = fU) entre los instantes tí y t=(Figura A.I,4a.). La

cantidad adsorbida,n~, se calcula corno se indicó anterionnente (ver sección A.I.2.2.), por
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diferencia en la cantidad de adsorbible en fase gas antes y después de la adsorción, conociendo la

presión de equilibrio y el volumen accesible a la fase gaseosa. El volumen calorimétrico (¾>se

determina por calibrado.

QexpJo~”’ 4dn~=It •dt

La entalpia integral molar se obtiene mediante la ecuación [5] y representa una media de

la variación de entalpía que tiene lugar en el proceso por el que se adsorben n0 moles de

adsorbible; corresponde por tanto a una media de los estados de adsorción,

0
b

tiempo

Figura A.I.4. Representaciones de] ilido térmico en fUnción del tiempo cuando:
a) el microcalorirnetro se utiliza corno 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 presión de

la fase gaseosa dentro del sistema y el flujo térmico en ¡Unción del tiempo (Figura A.I.4b>, se

puede seguir la variación de la entalpia de adsorción a condición de que el sistema se encuentre

en cada instante en condiciones de equilibrio:

dQftw/dt=4

a

1
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dP/dz? dP/dt ~dt/dna

dt/dna l/D~

Da = D0 - [(V8/RT)dP/dt]

Da: caudal adsorbíble, es la fracción del caudal que se introduce que es adsorbido.

D0: caudal de gas que se introduce; se determina previamente por calibrado.

Y8: volumen accesible a la fase gaseosa que se detennina previamente por calibrado.

Sustituyendo en la ecuación [6] se obtiene la expresión:

Ali~= 1/Da [ (ef> + NS, dP/dt)]

que permite obtener la entalpia derivada de adsorción en ¡Unción de la cantidad adsorbida.

Generalmente, los valores de Ak, se refieren a un mol de adsorbato y se representan en fUnción

del cubrimiento de la superficie o bien de la presión de equilibrio.

A.I.3. ANALISIS DE LAS ISOTERMAS

£I.3.1. Introducción

Debido a la complejidad de las interfases reales sólido-gas y de [os diferentes

mecanismos que pueden contribuir a la fisisorción, ninguna de las teorías que se han

propuesto es capaz de proporcionar una descripción matemática de una isoterma

experimental en el rango completo de presiones relativas.

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

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

a) llenado de ¡nicroporos,

b) formación de una monocapa y posteriormente una multicapa en el resto de la

superficie,

e) condensación capilar en los poros suficientemente grandes.
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Además parece probable que existan dos mecanismos diferentes de llenado de

microporos, que pueden operar a valores de P¡P0 inferiores al que corresponde al inicio de la

condensación capilar. El primero (llenado primario), implica la entrada de moléculas en

poros muy estrechos (anchura del orden de una o dos veces el tamafio de la

molécula de adsorbato) y tiene lugar a presiones relativas muy bajas(I0-~ ~ P¡P0 =0.01).

El llenado de los microporos de mayor tamaño (anchura del orden de 2 a 5 veces el diámetro

molecular del adsorbato) tiene lugar a presiones relativas más altas (0.01 =P/P0 =0.2).

Aunque en estos microporos capaces de albergar varias capas de moléculas de adsorbato

(microporos secundados) el mecanismo de fisisorción no está completamente establecido, se

cree que implica interacciones cooperativas adsorbato-adsorbato en el interior de los

capilares(l, 16, 17).

Dependiendo del sistema concreto sólido-gas, tienen lugar uno o vatios de estos

procesos que, al ¡henos en parte, pueden ocurrir simultáneamente.

Sólidos No-Porosos

El caso más sencillo lo constituyen los sistemas sólido no poroso-gas; en ellos solo

tienen lugar los procesos de formación de monocapa y multicapa, y la curva de

desorción de [a isoterma coincide con la de adsorción dentro del error experimental. Las

isotermas de adsorción para estos sólidos se ajustan al Tipo II de la clasificación de la

IUPAC (SecciónA.I.2.23.

Sólidos Mesoporosos

En orden creciente de complejidad, el caso siguiente lo constituyen los sólidos

mesoporosos. En ellos tiene lugar el mecanismo (1,), por el cual las paredes de los

mesoporos se tapizan con una inulticapa de adsorbato de un determinado espesor, que es

¡Unción de la presión de equilibrio. Una vez que la presión de equilibrio ha alcanzado un

valor adecuado, el mecanismo que opera es el de condensación capilar mediante el cual

ocurre el llenado de los mesoporos; la condensación ocurre a un valor de la presión que

depende del radio del capilar (poro ya tapizado) y que es inferior a la de saturación a la
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temperatura considerada si el condensado y el gas están separados por un menisco cóncavo,

En el proceso de desorción, las moléculas se separan espontáneamente del interior del

líquido al disminuir la presión, ya que están menos atraídas que en las proximidades de las

paredes de los poros y no sufren la atracción del adsorbente. La ecuación de Kelvin, en su

forma más general, relaciona las dimensiones del capilar con el valor de P/P0 al cual dicho

capilar se llena o se vacía (18):

dV~ /dS~ = - <vycoscf) ¡ (RTLn P/P0)

K,: volumen del capilar.
5,,. superficie de las paredes del capilar.

y: volumen ;¡olar del adsorbible en estado líquido.

r tensión supe,ficial del adsorbible.

~ ángulo cíe contacto entre el menisco liquido y la multicapa adsorbida sobre la pared del

poro.

‘1’: temperatura de la experiencia en 1<.

R= 8.314 JmoF
1K’.

En fUnción de la geometría de los poros, el menisco líquido durante la adsorción y la

desorción puede tener diferente forma; esto da lugar a que los valores de P/P
0 a los que un

poro se llena y se vacía no coincidan, apareciendo entonces un ciclo de histéresis en la

isoterma de adsorción-desorción. Asumiendo un modelo de poros cilíndricos abiertos por

los dos extremos, el menisco durante la adsorción tiene forma cilíndrica, mientras que

durante la desorción el menisco es hemisférico; en cada caso, la ecuación de Kelvin puede

expresarse como:

Ln (PIP0),d9 - (vycos4,) / (r~RT)

Ln (P/PO)d~ - (2vycos4’) ¡ (rkRT)

r~ + t

rk: radio de Kelvin, corresponde al radio del capilar.

rp: radio deporo.

1: e.%pesor estadístico de la ¡nuiticapa.
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El espesor se obtiene a partir de la isoterma de un sólido de referencia por la

expresión: t = n • a , siendo u el número de capas moleculares adsorbidas y a el espesor

promedio de una monocapa. Los valores de u se calculan a partir de la relación entre la

cantidad adsorbida por el sólido de referencia a cada presión relativa y la capacidad de la

monocapa.

El ángulo de contacto $ no es posible determinarlo directamente cuando el líquido

está en capilares con dimensiones en el rango de los mesoporos y, generalmente, en la

aplicación de la ecuación de Kelvin se supone igual a cero.

Los ciclos de histéresis que se obtienen experimentalmente en fUnción de la textura

del sólido, son semejantes a alguno de los cuatro tipos caracteristicos según la clasificación

de la TUPAC (1), que se muestran en la Figura A.l.$.

-Tipo Hl: asociado a materiales porosos

constituidos por aglomerados de particulas

1 semejantes a esferas de tamaño casi uniformey dispuestas de forma regular.
a
O -Tipo H2: asociado a materiales que presentan

poros con estrechamientos o bien poros
II’

~0
a interconectados.
0

-Tipo H3: asociado a agregados de paniculas
en forma de placas, que dan lugar a poros encg forma de rendija.

-Tipo 114: se asocia frecuentemente a poros

estrechos en forma de rendija, aunque el

carácter Tipo 1 de la isoterma indica la

existencia de microporosidad.
Presl=nrelativo—----

Figura A.l.5. Tipos de ciclos de histéresis.
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En muchos sistemas, especialmente en los que contienen microporos, puede

observarse histéresisa bq/apresión(líneas de trazos en la Figura A. 1.5), que se asocia con

el hinchamiento de una estructura no rígida, con la retención irreversible de moléculas en

poros o en entradas de poros de aproximadamente la misma anchura de la molécula de

adsorbato, y, en algunoscasos, con una interacción química del adsorbato con el adsorbente.

Sólidos Microporosos

El mayor grado de complejidad lo presentan los sólidos microporosos, ya que al

estar muy próximas las paredes del poro se produce un marcado incremento del potencial de

adsorción en el interior del mismo (19, 20). En estos casos el proceso que ocurre es el

llenado de microporos y la isoterma de adsorción es Tipo 1. Si además el adsorbente

presenta poros de mayor tamaño, la isoterma será una combinación del Tipo 1 y cualquier

otro tipo en fUnción de la forma de los poros y la distribución de radios, Por tanto, una vez

que los microporos están llenos tienen lugar los procesos de formación de multicapa en el

resto de la superficie y de condensación capilar en mesoporos.

En la práctica, para realizar el análisis de las isotermas experimentales

correspondientes a sólidos no-porosos y mesoporosos, se pueden aplicar ecuaciones

semiempíricas, cuya forma matemática depende del tipo de isoterma así como del intervalo

de presiones relativas a analizar; por ejemplo el modelo BE’!’ (21) para determinar el área

BET del adsorbente o los métodos de Pierce (22), Cranston e Inkley (23) 6 Broekhoff (24),

entre otros, para determinar el volumen de poros y distribución de tamaños de poro. Otro

procedimiento, que es fUndamentalmente empírico, hace uso de isotermas de adsorción

obtenidas con materiales de referencia no porosos previamente seleccionados, que posean

una química superficial similar a la del material en estudio (método t (25, 26) o

método a~ (27)); estos métodos permiten evaluar el área externa y poner de manifiesto la

existencia de porosidad.

En lo referente a sólidos microporosos, la aplicación de ecuaciones como las de

Langmuir (28) o BET conducen a valores del área BET equivalente, y además, como la

información que se tiene acerca del mecanismo de adsorción fisica en microporos es
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insuficiente, los métodos para determinar distribuciones de tamaños han tenido una

utilidad muy limitada. En este sentido, los métodos basados en la comparación de

parámetros energéticos determinados experimentalmente, con potenciales de interacción

intermolerculares calculados en fUnción de la anchura del capilar, parecen ser una

aproximación útil aunque no son aplicables de forma general en este momento (20, 29, 30).

En este tipo de sólidos, es posible determinar el volumen aparente de microporos,

bien mediante ecuaciones como la de Dubinin-Radushkevich (3 1, 32), o utilizando métodos

como la comparación con un adsorbente no poroso (33), preadsorción (34, 35) o

sustracción de isotermas (36). Por otra parte, es posible obtener información acerca

del tamafio y forma de los microporos utilizando el adsorbible como sonda

molecular (1, 37, 38).

A.I.3.2. Método B.E.T.

El método de Bmnauer-Emmett-Teller (BET) (21) es probablemente el procedimiento

estándar más ampliamente usado para la determinación del área superficial de materiales

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

Este modelo es tina extensión del tratamiento de Langmuir de la adsorción

monomolecular a la adsorción multimolecular. Se desarrolla sobre la base de una superficie

formada por una serie de si/los posibles de adsorción, energéticamente equivalentes, siendo cada

molécula de la primera capa un posible sitio para la formación de la segunda capa y así

sucesivamente. En cada capa existe un equilibrio dinámico, es decir, el número de moléculas que

pasan a la fase gas por unidad de tiempo es igual al número de ellas que condensan en la capa

inmediata inferior. La energía de adsorción 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 condensación del adsorbato, El resultado es una disposición sobre la superficie

de sitios ocupados con diferente número de moléculas de espesor, que no interaccionan

lateralmente y cuya distribución es tal que la energía del sistema es mínima.
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La ecuación BET se suele aplicar en su forma lineal:

PI [n”(P0- P) 1 = [1/ (n%,C)] + [(C-l)/ (narnO)] P/P0

donde,
ati: Cantidad adsorbida a la presión relativa PIP0, expresada en moles o cm

3 de gas en condiciones

normales por gramo de adsorbente.
a

it ~ Capacidad de la monocapa (o volumen de monocapa). En sólidos microporosos es la
capacidad aparente de la monocapa.

P: Presión del adsorbible en el equilibrio.

P
0: Presión de saturación a la temperatura de la experiencia.

C: Constante que se relaciona exponencialmente con la entalpía de adsorción de la primera capa

adsorbida. En la práctica el valor de O sólo proporciona una indicación acerca de la magnitud de

la energía de interacción adsorbente-adsorbato (1).

La aplicación de la ecuación BET requiere una relación lineal en la representación de

P/[n’(P0-P)] frentea P/P0enun cierto margen de presiones relativas. El rango de linealidad sólo

abarca una pade limitada de la isoterma, generalmente dentro del intervalo 0.05 <PIP0 <0.3.

Este tramo lineai, que debe determinarse experimentalmente, se desplaza hacia presiones relativas

más bajas cuanto más altas son las energías de adsorción, especialmente si la superficie es

energéticamnente homogénea. De estas representaciones se obtienen el valor de la constante O y

de la capacidad de monocapa y, a partir de ésta se calcula el área superficial (área BET)

mediante la ecuación:

SiiET n%, . a,,~ • U
siendo,

SílI~T: área BET, expresada en m
2 por gramo de adsorbente.

a
1,1: área inedia ocupada por la molécula de adsorbato en la nionocapa completa, a la

temperatura de la experiencia.

L: número de Avogadro.

Cuando este método se aplica a sólidos que contienen microporos los resultados de

no tienen el significado de un área superficial; en estos casos> como no es posible dar

un significado preciso a esta magnitud, se debe usaí el término área SETequivalente.
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A.I.3.3. Método «~

Este procedimiento empírico fUe propuesto por Sing (27), como una modificación

del método t desarrollado por Lippens y DeBoer (25). Se basa en la comparación de los

datos de adsorción del material en estudio, con los de una sustancia de referencia no porosa

que posca las mismas propiedades de superficie.

La isoterma a, correspondiente al material de refencia no poroso se construye

representando la cantidad adsorbida (n) para cada presión relativa, frente a la adsorción

reducida (a,), definida como:

(nl ngXcr

donde n, es la cantidad adso¡bida por el material de referencia a una presión relativa fija.

Sing (27) ha indicado la conveniencia de bacera, = 1 para P/P0 0.4.

La isotemiaa, para la muestra en estudio, se obtiene representando la cantidad adsorbida

a cada valor de P/P0 frente a los correspondientes valores de cz~ del material de referencia.

Cualquier diferencia en la forma de la isotermacorrespondiente a la muestra en estudio con

respecto a la isotemia estándar, se detecta como una desviación de la linealidad en la

representación a,. Estas desviaciones pueden explicarse en términos de llenado de microporos, si

las desviaciones ocurren en la zona de bajas presiones, o bien en términos de condensación

capilar en mesoporos cuando las desviaciones tienen lugar en la zona de formación de la

inulticapa.

Para que los resultados obtenidos al aplicar este método reflejen realmente las

características de la textura del sólido, hay que elegir adecuadamente el material de referencia. Si

bien cada sistema requiere el empleo de un determinado tipo de sólido de referencia semejante en

propiedades fisicas y químicas, es general el uso corno sustancias cíe refencia algunos tipos de

alúminas y sílices no porosas. En estos sólidos, el adsorbato (generalmente N2 a 77 K) parece

fonnar una monocapa bien definida en la que el empaquetamiento es semejante al del adsorbible

líquido 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 región lineal de la representación a, de la muestra en

estudio y por comparación con la correspondiente a la de la muestra patrón, se calcula el valor

del área superficial, S<~, , según la expresión:

S&=S~.ni/m.

donde,

Sr: área superficial del material de referencia.

rn~: pendiente de la representación o~ del material de referencia

ni: pendiente de la representación a, de la muestra en estudio.

S~ no incluye el área correspondiente a los poros que están llenos cuando se inicia el

tramo lineal. Por extrapolación a a~ O de la región lineal de las representaciones a,, se puede

determinar el volumen de poros (y0) que es el volumen aparente de microporos cuando el

sólido es únicamente tuieroporoso. ½se expresa como volumen de adsorbato líquido (o de

gas en condiciones normales). ½y 5<,.. se refieren a un gramo de adsorbente.

AJ.3.4. Método PAree

El análisis de las isotermas de fisisorción ofrece un medio de estimación de la distribución

del tamaño de poros en el rango de los mesoporos. En la práctica todos los cálculos se basan en

la aceptación de que el adsorbatc condensa como un líquido dentro de los poros (condensación

capilar).

El método Pierce (22) es tino de los métodos clásicos que hacen uso de la ecuación de

Kelvin suponiendo un modelo de poros cilíndricos (Sección AJ.3. 1.). En la aplicación del

método, se supone que los incrementos de volumen desorbido (Ay, leídos de la isoterma a

intervalos convenientes de PIP0) se deben a la deserción del adsorbato condensado en el interior

de los capilares (AVk) y a la desorción del adsorbato que tapiza las paredes de los poros (AV~,).

Para cada decremento de volumen y utilizando la ecuación de Kelvin y el espesor estadistico, se

puede determinar el radio de poro medio. Utilizando argumentos puramente geométricos, se
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pueden obtener las expresiones que permiten determinar en cada intervalo el volumen desorbido

del interior del poro y el correspondiente a la desorción desde la pared, teniendo en cuenta que el

cálculo comienza a un valor de PIP0 para el cual todos los poros están llenos; por tanto, en el

primer punto AV..~ = O.

A AVk +

rp rk = - (2vycos4~) ¡ (Ln {PIP0> RT)

t

rK áV~=AVk(r~/rk9

AS~,=AV~/ r~

AVq, = ¿St .X(¿SS~)

donde,

r¡¿ radio de Kelvin medio.

rp: radio de poro medio,

it: incremento del espesor de la capa adsorbida en el intervalo de presiones relativas considerado.

zIS~: área de las paredes de los poros que progresivamente queda libre de adsorbato; se expresa

en in
2 por gramo de adsorbente.

Al’, uIV~, ¿IVN,, ¿AV
9 se expresan en cm

3 de gas en condiciones normales.

A partir de estos datos y por un proceso acumulativo, se obtiene el volumen total

(S(AV~))y el área total (S(AS
9))correspondientes a mesoporos. Las curvas de distribución de

radios se construyen representando los valores de (AV9¡A r,) frente a r9. Los cálculos se pueden

aplicar tanto a la rama de adsorción como a la de desorción, en tbnción del tipo de cielo de

histéresis (1).

Las limitaciones en la aplicación del método son esencialmente las que se derivan de la

incertidumbre en el valor del espesor t, y de la validez de la ecuación de Kelvin cuando el tamaño

de los capilares es demasiado pequeño como para considerar constante la densidad y la tensión

superficial del adsorbato condensado a la temperatura de la experiencia (39).
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A.I.4. NOMENCLATuRÁ UTILIZADA EN ESTE TRABAJO

CI~Er —> Constante BET.

A l~ —* Entalpía derivada de adsorción referida a un mol de adsorbato.

P —* Presión de equilibrio.

1% —> Presión de saturación del adsorbible a la temperatura de la experiencia.

P/PO —* Presión relativa del adsorbible.

P/P0 ]vm —* Presión relativa correspondiente a la monocapa.

.—+ Radio medio de poro.

ru (max) —> Radio de poro más frecuente.

SBE1~> Área BET equivalente, referida a un gramo de adsorbente, En el texto se utiliza el
término área BEl’.

5m, —> Superficie equivalente en poros de radio r~ =1.7 nni.

S1,—> Área acumulada correspondiente a poros con radios 1.7 nm x r~=15 nm, referida a un
gramo de adsorbente.

s~—> Área superficial, excluida la correspondiente a microporos con r~ =0.54 nmn, referida a
un gramo de adsorbente.

Al’iiq -4 Energía de liquefacción del adsorbible, referida a un mol.

V~, y —~ Cantidad adsorbida (volumen de gas en condiciones normales por gramo de

adsorbente).

V~, —> Capacidad aparente de la monocapa (volumen de gas en condiciones normales poi.

gramode adsorbente,

Y/Vm —~* Fracción de monocaparecubierta,

y, —> Volumen de poros con radios 1,7 sim ~ r9 s 15 nni (expresado como volumen de
adsorbato líquido por gramo de adsorbente).

½.—> Volumen aparente de microporos con r, s 0.5 nm (expresado como volumen de
adsorbato liquido por gramo de adsorbente).
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A.ll.1. VALORES DE LAS CONSTANTES Y PAR METROS UTILIZADOS

A.II.1.1. Determinación de la Temperatura de la Experiencia y de la Presiónde
Saturación del Adsorbible

La temperatura del baño criogénico en el que está sumergido el portamuestras

durante la experiencia, se ha determinado a partir de la presión leída en un termómetro de

oxigenoy utilizando la ecuación:

P: Presión del gas.

1: Temperatura expresada en o C.

La ecuación rl] se ha utilizado también para determinar la presión de saturación del

adsorbible a la temperatura de la experiencia. En la Tabla Ahí se recogen los valores de tas

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

Tabla Ahí. Valores de las constantes que aparecen en la ecuación [1].

Gas A B Referencia

As 7.5741 408.151 (1)

N2 6.86606 308.365 (2)

6.98983 370.757 (2)

CO 6.976 331.869 (1)
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A.ILI.2. Corrección de la No Idealidad de los Gases

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

por el sólido (Vr) a cada valor de presión de equilibrio (P), usando la expresión:

V,jV9(1 +ctP)

El valor de a es característico de cada ~asa una temperatura determinada (3) y se

deduce a partir del porcentaje de desviación del comportamiento ideal referido a 760 mm,

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

de a para cada uno de los adsorbibles utilizados.

Tabla A. 11.2.Valores del factor a para As, N2 y CO.

A.I1.L3. ParámetrosUtilizados en el Análisis de las Isotermas

En la Tabla A.II.3 están recogidos, para cada uno de los adsorbibles utilizados, los

valores (generalmente aceptados a 77 K) del área media ocupada por la molécula de

adsorbato en una monocapa completa (am), volumen molar <y), densidades del gas y del

líquido (p~, pliq), tensión superficial (y> y espesor promedio de una monocapa (ci). También

han sido incluidos los valores de dimensión molecular (d,.j, diámetro cinético (de),

momentos cuadrupok.r (Q) y dipolar (i’) y la entalpia de licuefacción (Ahiiq).
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TablaA.H.3. Parámetroscaracterísticos de los adsorbibles utilizados.

el valor de la
: Calculados a partir de la densidad del líquido a 77 K.

~Valor obtenido al extrapolar a la temperatura de 77 K

tensión superficial del Ar liquido a 85 K.
O: Calculados a partir de la densidad del líquido a 77 K suponiendo un

empaquetamiento hexagonal compacto de las moléculas de adsorbato.

Parámetro Ar CO Referencia

a,,, (nm2.molc”) 0.138 0.162 0.162 (4-6, ¡3)

(cm3. mol”’) 28.0V 34.68 35.31’ (7)

Pgt, (g. r’) 1.784 1,2506 1.250 (1)

puq (g. cnY3) 1.427 0.8081 0.793 (8,9, 1)

y (mN. nV’) 8,88 . (10, 7)

a (nmf 0.337 0.354 0.362 <11, 12)

dm(nm) 0.384 0,30.0.41 0.37.0.42 (13)

d
0(nm) 0.34 0,3-0.37 0.376 (13, 14-16)

(0.364) <13. 15)

Q 4.3 1.33 <17, 18)

(.l0~ Cm
2) 5.0 12.3 (16)

- - 0,37 (1> 18)

(~10JÓCm) 0.39 (16)

¿Miiíq*J.mor’) 6.7 5.6 6.0 (9, 18)
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A.III.1. ESPACIADOS CRISTALOGRÁFICOS CALCULADOS Y RELACIÓN DE
PARÁMETROS DE LAS CELDAS HEXAGONAL Y ROMBOÉDRICA

Los valores de los espaciados ~ calculados para la celda romboédrica de

parámetros reticulares a, 0.361 nm y a = 54.5 ~, están recogidos en la Tabla A.Ill. 1, junto

con los correspondientes valores de 20. La relación de parámetros de las celdas

considerando ejes hexagonales y romboédricos es (1-3):

Gb =ar[ 2(1 -cosa)]”2; ch=Zar[ 3(1 + 2coscz)]12; sen(a12) = 342 [3 +(ch/ahV]’t

de donde los parámetros correspondientes a la celda hexagonal son:

ah=O.331nn1 ; ch=O.919nm

En la Tabla Allí. 1. se han incluido los índices bId equivalentes en las celdas cúbica,

hexagonal y romboédrica.

Tabla Allí. 1. Índices bid, espaciados cristalográficos y valores de 20 calculados.

111 003 111 0.3064 29,143

101 100 0.2733 32.763

200 012 110 0.2430 36.992

220 104 211 0.1792 50,956

110 1-10 0.1653 55,601

311 015 221 0.1547 59.780

113 210 0.1455 64,001

021 11-1 0.1414 66.055

222 006 222 0.1532 60,421

202 200 0.1367 68.675

400 024 220 0,1215 78.763

331 107 322 0.1194 80.460

205 311 0.1130 86.085

211 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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