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GLOSARIO

ACUOQOSQO: sustancias o componentes altamente hidratados o en solucion.

AEROGELES: son aquellos geles que se han obtenido por medio de un secado
supercritico, o también considerados el sobrante de un alcogel cuando se le extrae
la parte liquida sin danar la parte sélida (esto se consigue normalmente mediante

la extraccion supercritica.

AGLUTINANTE: sustancia quimica de alta viscosidad que favorece por su

capacidad que los procesos de precipitacion se retarden.

ALCALINOS: elementos metalicos muy activos y altamente electropositivos que

constituyen el primer grupo de la tabla periddica.

ALCOXIDO: también llamados alcoholatos, son compuestos con formula quimica
M(OR)z, son el producto de la sustituciéon de un cation metalico sobre un grupo

alcohdlico.

ALCOGEL (GEL HUMEDO): es una sustancia ligeramente rigida que puede
extraerse del contenedor original donde se encuentra, y mantenerse fuera de éste.

Un alcogel consta de dos partes, una soélida y otra liquida. La parte solida es la red

12



tridimensional de particulas de 6xido unidas. La parte liquida (el solvente original

del sol) rellena el espacio libre que queda alrededor de la parte sdélida.

BANDAS DE VIBRACION: son la representacion de la energia cinética y potencial

que poseen las moléculas debido al movimiento de vibracion.

CATALISIS: ciencia que utiliza cierta clase de materiales para obtener o sintetizar

diferentes compuestos organicos a partir de material organico de menor costo.

CATALISIS ACIDA: proceso catalitico que acelera las reacciones de hidrélisis y

polimerizacién a pH muy bajos.

CATALISIS BASICA: proceso catalitico que acelera las reacciones de hidrdlisis y

polimerizacion a pH muy altos.

CATALIZADOR: sustancias capaces de acelerar o retrasar una reaccion a

conveniencia del proceso.

CELDA UNITARIA: estructura cristalina que se origina a partir de la geometria y

numeros de coordinacién de los elementos que la conforman.

13



CERAMICO : cualquier producto hecho de tierra, derivado de materiales como
arcillas, silicatos, o en arena y que normalmente requiere la aplicacion de altas

temperaturas en un horno para obtenerlo.

CINETICA QUIMICA: estudio de las velocidades y de los mecanismos de reaccion

en las cinéticas quimicas.

COLOIDAL: estado natural, donde las particulas que conforman el coloide se

encuentran en forma de precipitado.

COMBUSTION: proceso quimico mediante el cual se combina un cuerpo

combustible con un comburente, como el Oxigeno.

CONGLOMERADO: agrupacién o consolidacion de cuerpos unidos por una matriz

homogénea.

COORDINACION: capacidad que poseen los elementos para combinarse con

otros elementos dentro de una estructura cristalina.

CRISTALES: cuerpos con estructura y simetria interna altamente ordenada debida

a una organizacion geométrica de la constitucion atdbmica de la materia.

14



DENSIFICACION: proceso por medio del cual el sol se va tornando rigido y

solidificado para dar origen al gel.

DESPROTONACION: es la perdida de grupos H* por parte de las moléculas de

agua.

DESTILACION FRACCIONADA: operacién basica, empleada en la separacion de
los componentes de una mezcla liquida con tendencias azeotropicas, en la cual

cada componente se obtiene por separado por efecto de los puntos de ebullicion.

DIFUSION: proceso en el cual una sustancia se mezcla con otra debido

Unicamente al movimiento molecular.

ESPECTRO INFRARROJO IR: grafico de absorcion o transmitancia en funcion de

la longitud de onda.
ESPECTROSCOPIA IR: es el estudio de la interaccidén de los atomos y moléculas
con la radiacion electromagnética comprendida entre las regiones visible y de las

microondas.

ESTADOS DE OXIDACION: son los nimeros con los cuales trabajan los diversos

compuestos para la realizacion del enlace quimico.

15



ESTEQUIOMETRICAS: cantidad de moles apropiadas con las que se debe

trabajar una reaccion.
FERROELECTRICO: denominacién que recibe el comportamiento de algunos
cristales en los que los momentos dipolares eléctricos se orientan paralelamente

en regiones mas o menos extensas del cristal.

GEL: es una estructura solida tridimensional interconectada, la cual se expande a

través de un medio liquido y que esta limitado por el tamafio de particula.

GELIFICACION: proceso que involucra la evaporacion de una fase generalmente

volatil para formar un gel de consistencia sélida.

HIBRIDOS ORGANO-INORGANICOS: son compuestos que como su nombre lo

indica estan formados por una parte organica y una parte inorganica.

HIDROLISIS: etapa inicial del proceso Sol- Gel donde se da la solvatacién vy la

desprotonacion de los precursores.

ISOTERMA: curva termodinamica caracterizada por desarrollarse a temperaturas

constantes

16



LIGANDO: son cada uno de los atomos o grupos quimicos unidos al atomo

central.

MECANISMO DE REACCION: ruta que siguen los reactivos hasta convertirse en

productos.

PEROVSKITAS: denominacion que reciben algunas clases de ceramicas en las
cuales su estructura basica es de tipo ABO3, donde A y B son los cationes

metalicos.

POLICRISTALINO: cuerpo o matriz formada por dos o mas clases diferentes de

cristales.

POLINUCLEAR: sustancia o compuesto formado por mas de dos clases de

atomos diferentes entre si.

PRECURSORES: son compuestos que se utilizan inicialmente y se someten a las

diversas reacciones para obtener el material deseado.

PUNTO DE GEL: momento en que la red de particulas de 6xido unidas abarca el

contenedor donde se encuentra el sol. Cuando se alcanza el punto de gel, el sol

se convierte en Alcogel.

17



REACCION DEL ESTADO SOLIDO: reaccidon entre o6xidos metdlicos a altas

temperaturas. Técnica muy utilizada para la sintesis de materiales inorganicos.

RESINA: sustancia solida o de apariencia pastosa, altamente insoluble y densa.

SALES METALICAS: son consideradas un tipo de precursores, donde la molécula
organica se encuentra directamente unida al cation metalico por enlaces

covalentes Metal-Oxigeno.

SOL: suspension coloidal de particulas sélidas en un medio liquido. Solucion de
varios reactivos que sufren reacciones de hidrdlisis y de condensacion. El peso
molecular del tipo de 6xido que se produce no deja de aumentar. A medida que
crecen, estas especies suelen empezar a unirse unas a otras formando una red

tridimensional.

SOL-GEL: técnica nueva que se utiliza para la sintesis de diversos materiales

ceramicos, la cual se trabaja generalmente en un medio liquido.

SOLUTO: sustancia que se disuelve o se disgrega en un solvente adecuado

dependiendo de su polaridad.

SOLVATACION: proceso en el cual los precursores se rodean de moléculas de
agua.

18



SOLVENTE: sustancias quimicas aptas desde el punto de vista quimico para

disolver un soluto en particular.

VELOCIDAD DE REACCION: es la velocidad con que los reactivos se consumen

y los productos se forman.

XEROGEL: gel que se obtiene cuando el secado se realiza a temperatura
ambiente. Remanente cuando se extrae la parte liquida de un alcogel mediante
evaporaciéon o mediante métodos similares. Los xerogeles pueden conservar su

forma original, aunque a menudo se agrietan.
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RESUMEN

Por medio de la técnica sol-gel, se pueden preparar polvos ceramicos de alta
pureza quimica y morfologia especifica basados en las posibilidades de formacioén
de redes a bajas temperaturas, que finalmente conducen a la formacion progresiva
de 6xidos metalicos por tratamiento en caliente. Tal es el caso de la ceramica
PZT basada en el sistema Pbgg (Lai. 3 K;) (Zros3Tip.47)0.975 O3 abreviadamente
(PLZT), esta se obtuvo a partir de la mezcla de los Acetatos de Lantano, Zirconio y
Plomo e Isopropéxido de Titanio, los cuales se sintetizaron y caracterizaron por
espectroscopia Infrarroja; el compuesto PLZT Obtenido se identifico en la fase
tetragonal por DR-X y se calcularon las constantes de red en el programa

DICVOL-91.

Ademas, como un aporte adicional se evalud las propiedades cataliticas de la
ceramica en la oxidacion de Etanol con Dicromato de Potasio, encontrandose una
relacion proporcional entre la cantidad de catalizador empleado y el idn cromato
reducido. Finalmente el Acido Acético obtenido en la oxidacién se analizé por

espectroscopia IR.

20



ABSTRACT

By means of the sol-gel technique, they can be prepared high chemical purity and
morphological ceramic powders based on the possibilities of nets formation to low
temperatures that finally be have to the progressive formation of metallic oxides by
treatment in hot. Such it is the case of the PLZT ceramic based on the Pbgg (La1- 23
K:2) (ZrossTioar)og7s O3 system, abbreviated (PLZT), this was obtained from the
mixture of the corresponding Acetates of Lanthanum, Circonium, Lead and
Titanium Isopropdxide, which were synthesized and characterized by infrared
spectroscopy; the compound PLZT obtained, was identified in the tetragonal phase

by DR-X and the net constants were calculated in the DICVOL-91 program.

Also, as an additional, contribution, it was evaluated the ceramic catalytics
properties in the oxidation of Ethanol with Potassium Dichromate, being found a
proportional relation between the quantity of catalyst used and the Chromate lon
reduced. Finally the Acetic Acid obtained in the oxidation was analyzed by IR

spectroscopy.
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INTRODUCCION

Tradicionalmente las tecnologias de las ceramicas y los vidrios han sido siempre
el dominio de la quimica de la alta temperatura, usando una variedad de métodos
para producir una muestra que se calcinaba en un horno, sirviendo este ultimo
como un laboratorio quimico para la sintesis de un gran numero de compuestos.
El proceso sol-gel, ha cambiado esta situacion, convirtiéndose en una de las
técnicas mas completas para la fabricacion de vidrios, ceramicas y en general de
un elevado numero de compuestos inorganicos debido a la propiedad de efectuar
variaciones en el proceso de sintesis y a las temperaturas de fusion relativamente
bajas que se manejan, considerandose esta ultima como uno de los aspectos mas

fascinantes de esta técnica.

La quimica del sol-gel esta basada en la hidrdlisis y la condensacion de metal
alcoxidos y sales metalicas, que por un tratamiento térmico finalmente se

convierten en 6xidos inorganicos.

El interés del presente trabajo, es aportar herramientas e informacién en la
sintesis e identificacion por difraccion de rayos X de una composicion reportada
por J. Mal y R.N.P Choudhary de Pbog (Lag1 K 1.213)(Zros3 Tipa7)o.975 O3, para
valores de K = 0; (PLZT), por el método sol-gel, empleando materiales precursores

de Lantano y Zirconio, y Titanio, igualmente sintetizados en forma de sales

22



metalicas y alcoxidos respectivamente, los cuales fueron caracterizados por

espectroscopia Infrarroja.

Finalmente, como un aporte adicional al estudio de la ceramica de PLZT se evalu6
sus propiedades cataliticas en la oxidacién de Etanol a Acido Acético. Planteando
asi una posible aplicabilidad a nivel basico o industrial para su utilizacion en
diversos campos a corto o mediano plazo con alta eficiencia y bajos costos de

produccion.
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1. CONSIDERACIONES TEORICAS

El Plomo Lantano Circonio Titanio (PLZT), pertenece a una familia especifica de
ceramicas cristalinas denominadas PEROVSKITAS, tradicionalmente esta clase
de materiales han sido dominio de la quimica de la alta temperatura, combinando
estequiométricamente sus oxidos componentes & "% " 19 |as propiedades de esta
clase de materiales, estan estrechamente relacionadas con el método de
preparacion que se utilice para su sintesis, de modo que cualquier cambio en los
detalles de procesado puede conducir a grandes alteraciones en las propiedades

| 7984 por ello, la eleccién y el disefio del método de sintesis debe

del producto fina
ser apropiado de manera que se controlen todas las variables posibles existentes,
lo cual es muy importante para obtener materiales con propiedades estructurales,

superficiales y morfoldgicas deseadas > '# 26:28.29,

Actualmente, la técnica sol-gel es un procedimiento a partir del cual se puede
preparar, a temperaturas relativamente bajas, materiales muy puros de un alto
grado de homogeneidad que no siempre pueden conseguirse por los métodos

tradicionales > 2% 24 33,

Segun Pierre® y Garrioth® afirman que los productos derivados del proceso sol-
gel pueden obtenerse en forma monolitica o en forma de polvo fino con elevadas

superficies especificas y por lo tanto dotados de wuna gran reactividad
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quimica, caracteristica de una alta importancia en el campo de la catalisis. Este
método de preparacion, involucra la evolucion de redes inorganicas a través de la
formacién de una suspension coloidal (Sol) y la gelacion del sol para formar una
red en una fase liquida continua (Gel) ®® ®* ®°_ Dentro de el existen dos variantes
que, aunque tienen en comun su paso por una fase en estado de gel, son
esencialmente diferentes en sus productos de partida y en sus primeras etapas de
reaccion, en estos se parte de precursores provistos de una caracteristica de

miscibilidad. Se distinguen dos grandes grupos de precursores a saber:

Los alcoxidos y las sales metalicas, en el primer caso obteniéndose una
suspensién coloidal o hidrosol y en el otro, compuestos metalorganicos disueltos
habitualmente en un medio adecuado, propiamente el nombre de sol-gel debe ser

solo aplicado al primero de estos %> %°.

Los precursores tanto sales metalicas como alcoxidos, son el punto de partida
para el estudio de la técnica sol-gel, en el caso particular de la sintesis de 6xidos
26, 37, 39, 65

ceramicos, existen tres casos diferentes para la preparacion de estos ,

cuando se obtienen:

1. Através de la mezcla de dos alcoxidos.

2. Através de la mezcla de dos sales metalicas.

3. Através de la mezcla de un alcéxido con una sal metalica.

25



En el caso particular de la sintesis del compuesto PLZT, este fue obtenido con
precursores en forma de alcéxidos y sales metalicas, como lo es el caso del
Isopropoxido de Titanio y las sales de Plomo, Lantano y Circonio en forma de
acetatos respectivamente, esto debido en muchos casos al elevado costo que
pueden representar los alcéxidos de metales de transicion 6 a la dificultad que
representa su obtencion junto con el grado de solubilidad, que algunos elementos
en particular presentan, lo que dificulta su empleo en la sintesis. Por lo tanto es

comun el uso de sales metalicas combinadas con alcéxidos 2% ¢ 71 72,

1.1 SOLUCIONES PRECURSORAS

1.1.1 Alcéxidos. Los alcdxidos, son compuestos con férmula quimica M(OR),
estos generalmente deberan estar disueltos en un solvente como alcoholes o
cualquier sustancia organica volatil, que asegure una buena hidrolisis-

condensacion para la formacion de los éxidos ceramicos correspondientes .

1.1.2 Sales Metalicas. Segln Pierre ®°, cuando las sales metalicas son usadas
como precursores, estas deben estar disueltas en un medio acuoso. La sal
metalica con formula general MX se disocia en dos iones que se dispersan en la
solucion; de los cuales los aniones X son en algunas ocasiones considerados
como impurezas; sin embargo, estos pueden ser eliminados sistematicamente

para producir los correspondientes 6xidos ceramicos.
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Estas dos clases de precursores pueden tras diversas etapas de mezcla,
condensacién y polimerizacién evolucionar a geles formando una red
tridimensional con una microestructura de escala coloidal formada por una
estructura sdlida continua junto a una fase liquida también continua ambas
interconectadas de manera estable. La continuidad de esta estructura sdlida, es la
que le proporciona la caracteristica de elasticidad al gel segun lo afirma

Sanchez "'y Rude .

Los distintos procesos a los que se pueden someter los geles y los
correspondientes productos que se obtienen, se rigen por etapas de digestion o
envejecimiento y secado a presion ambiente, o que conlleva generalmente a una
gran reduccion del volumen original obtenido. De esta manera se pueden obtener
diversas clases de productos a partir del sol original como lo indica el siguiente

diagrama %%
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Figura 1. Diagrama general del proceso sol gel con sus diferentes productos.
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—_—
T ]
Densificarion de la
Cerarmica
Evaporacidn
s R
Fil
Extraccion del
Sobrente

Spinnig I:I Fihras Cerdrnicas

A continuacioén se exponen mas detalladamente las distintas etapas que se siguen
en el proceso sol gel, considerando para su mejor entendimiento, ejemplos

generalizados para la gelificacidon de una sal inorganica o un alcéxido.

1.2 QUIMICA DEL PROCESO SOL GEL

1.2.1 Hidrdlisis. Las suspensiones coloidales 6 soles de los precursores se

forman por la mezcla de los mismos en un disolvente adecuado (normalmente

28



agua para las sales inorganicas y alcoholes o solventes organicos para los

alcxidos) a un valor de pH que prevenga la precipitacion °" ',

Cuando se disuelve una sal inorganica en agua pura, los cationes metalicos M**,
sé solvatan con moléculas de agua, rodeandose de una esfera de hidratacion,
causada por las moléculas de agua que forman enlaces parciales de Oxigeno con

el cation metalico por la diferencia de carga entre los dos atomos segun °°:

M? + nHO - [M(H0). " (1)
Lo cual puede apreciarse mas observando el siguiente grafico, en el cual varias
moléculas de agua rodean al cation metalico M y de igual manera al anion

correspondiente X:

Figura 2. Solvatacion de un cation M* y un anién X .

LIOLECULAS DE
LG

C) ATOMOS Q
DE AT
r ORIGEHO \“{ X %
s,

HIDROGEHD
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Para cationes de metales de transicion, la transferencia de cargas se produce
entre los orbitales de la molécula de agua y los orbitales d vacios del metal de
transicion, esto hace que el Hidrégeno quede parcialmente cargado positivamente
haciéndose mas acida la molécula de agua " ® ®°. Dependiendo de la acidez del
agua, y por tanto de la magnitud de la transferencia de carga, se produce el

siguiente equilibrio, que se define como hidrdlisis:

[M(OH.)I*" < [M-OH]*"* +H" « [M=0]*?" 2H" (2)

En esta ecuacién se definen tres tipos de ligandos presentes en medio acuoso
(no complejantes), los cuales son de gran importancia en la comprension de la

naturaleza del proceso sol gel, los cuales son:
[M-(OH,)] Ligando “aquo”.
[M-OH] Ligando “hidroxo”.

[M=0] Ligando “oxo”.

1.2.1.1 Formacion de Ligandos Aqué. Los ligandos aquo formados a lo largo del
proceso de hidrdlisis, seran aquellos que se dan por la solvatacion del cation
metalico por accién de las moléculas de agua, que se agrupan alrededor de este
ultimo por la diferencia de cargas que ambos experimentan tanto el agua (debido

al atomo de Oxigeno, parcialmente cargado negativamente), como el catidon
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metalico (con carga altamente electropositiva), formando enlaces parciales que

contribuyen a la formacion de los hidréxidos metalicos ' 2% %,

1.2.1.2 Formacién de Ligandos Hidroxo. En el caso de la formacion del ligando
hidroxo, cuando el metal solvatado es un acido y la molécula de agua actua como

una base de Lewis °® %8 |a reaccién correspondiente sera la siguiente:

[IM(OHoN] “* + HO  —  [M(OH)(OHo)n4]1%" + H30*  (3)
acido + base de Lewis — base conjugada + acido conjugado
Una forma equivalente de la reaccién de desprotonacion explica la formacion de

ligandos hidroxo por adicion de una base a la solucion. Esta reaccion presenta el

siguiente mecanismo reportado por Pierre °.

M— + ﬂ}{']—:-m 4 o
’ / [
(=) .H (-
M—(J % Berostrefr —»[M—0—H] + Hy0

En este mecanismo, un ion nucleofilico libre OH™ ataca un atomo de hidrégeno de

una molécula de agua enlazada al metal M en la primera etapa de la solvatacion.
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Este hidrogeno lleva una carga parcial positiva, y la carga electronica se transfiere
mientras esto ocurre entre el ion OH y el complejo metélico original.
Consecuentemente la carga parcial del grupo H,O compuesto del ion OH™ vy el
atomo de hidrégeno atacado incrementando la carga del agua. En este momento
se da la liberacion del complejo metalico por accion de la molécula de agua, estas

reacciones de desprotonacion ocurren de una manera compleja y extensa °°.

En el caso de los alcoxidos, el correspondiente mecanismo para la formacion del
ligando hidroxo, se ilustra en la siguiente reaccion la cual, consiste en la
sustitucién nucleofilica en la cual una molécula de agua ataca el alcoxido °® °.

Dependiendo de la cantidad de agua y precursor, la hidrélisis puede producirse

completamente M(OH), o parcialmente M(OR),.1(OH),, segun el siguiente

mecanismo:

H o He & Bt
08 HMOR); e 0 — » M{CRz-1

)
Basede 0000 e T'ﬁ

Lewss

IO HWOR )z -1 ROH
(OH(OR)z-1 + -
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1.2.1.3 Formacion de Ligandos Oxo. La formacion de este ligando tanto en las
sales metalicas como en los alcoxidos se dan generalmente con ayuda de un
agente quimico que actua como una base de Lewis, las cuales desarrollan el
papel de nucleofilos fuertes; formando éxidos acidos. Para los alcéxidos (ecuacién
6) y una base conjugada en el caso de las sales metélicas (ecuacion 7),esta base
de Lewis puede ser una molécula de agua o grupos NHs, segin Mazdiyasni °°,

estos deben ser catalizados para favorecer la formacion de los ligandos oxo.

‘M-OH + :B — [M-O] + BH' (6)

[M(OH)(OH2)n- 114~ + HO «» [MO(OHon-4]%"2 + H30*  (7)

1.2.2 Condensacion. En esta etapa se producen reacciones de condensacion por
formacién de puentes hidroxo (M-OH-M) o puentes oxo (M-O-M). Por definicion,
en estas reacciones se libera una molécula pequeha, como agua (precursores

inorganicos) o alcoholes (precursores organicos) *> .

Segun Wade %, en los precursores inorganicos, donde el metal se encuentra en
forma de complejo aquod-hidroxo, la condensacion tiene lugar normalmente por un
proceso de sustitucion nucleofilica, donde las especies M-OH actuan como

nucleofilos y las moléculas de agua como grupos salientes:
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M-OH + OH-M - M-O-M + H,0 (8)

Ademas los precursores eléctricamente cargados, no pueden condensar
indefinidamente y alcanzar asi una fase solida. En realidad, la policondensacion se
limita en estos casos a la formacion de policationes, debido a que los grupos OH
de las especies catidnicas que se van formando pierden su caracter nucleofilico
deteniéndose la condensaciéon en una fase determinada, dependiente de las

condiciones experimentales adoptadas y en particular del pH del medio * ** %,

Para el caso del alcoxido metalico como precursor, las reacciones de

condensacion, se producen de forma semejante:

(OR);M-OH + HO-M(OR); — (OR)M-O-M(OR); + H,O (9)

(OR);M-OH + HO-M(OR); — (OR);M-O-M(OR); + H.O (10)

Este tipo de reacciones pueden continuar en procesos de polimerizacion,
formandose polimeros de cientos y miles de unidades mondmeras, lineales y

ramificados °® %.

Tanto en las sales metalicas como en los alcdoxidos las reacciones de

condensacién pueden darse por dos vias a saber la Olacion y la Oxolacién °.
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1.2.2.1 Condensacion por Olacién. Este proceso se lleva a cabo en sales
metalicas inicialmente con el atrapamiento del ligando hidroxo entre dos atomos

metalicos por la baja carga de los cationes, en este caso se sufre un mecanismo

de disociacién Sy1 %% .

H,O-M- «— -M-+H,O (11)
Donde:

‘M-OH + -M- <> -M-OH-M-  (12)

De esta manera se da una reaccién de adicién nucleofilica (Ay) °® %, la cual
también es posible cuando él numero de coordinacion del atomo metalico se

incrementa, en este caso:

-M-OH + -M- OH < -M-OH-M-OH (13)

Para el caso de los alcoxidos, el primer paso es la formacion del puente “ol” como

se muestra en la siguiente reaccion:
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H Pratin Transterentre

.
M—OH + M—O0H — 1-I—I \\1

O —=M—0H
=

Ataque MNucleohlics
'ti' "
M—0Q —Ml~--0Hy —» M—0—m + H, O
(14)

Este puente primero es estabilizado entre dos atomos metalicos para que se
pueda desarrollar la transformacién y la formaciéon de un puente “oxo” a través de

un mecanismo de sustitucion nucleofilica Sy2 °% .

Segln Yamane % una reaccién cualquiera de sustitucidén nucleofilica requiere de

tres partes especificas a saber:

1. Un electrén cargado donador, denominado nucleofilo. Este es el atomo o grupo
molecular con una alta carga parcial negativa &'.

2. Un electrén aceptor, denominado electrofilo, este es el cation metalico M con
una carga parcial positiva 8.

3. Un grupo separable faciimente removible, este es él ligando del metal M con

una alta carga parcial positiva &".
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De esta manera, el proceso de condensacién evoluciona a la siguiente etapa que

consiste en la gelificacion del material.

1.2.2.2 Condensacioén por Oxolacion. En la condensacion por oxolacion siempre
se involucra la formacién de un puente “ol” que se transforma en el ligando oxo, a
través de sustituciones nucleofilicas Sy2. La reaccién generalizada para los
alcoxidos (R) y las sales metédlicas (H) se muestra a continuacion donde X =

R o H:

Aleemde protonads Grupo saliente
a 2 e
MOH + M-—0 ——= M —Of—M——20

A \\K

H
— = M-O-M +X0H
(19)

1.2.3 Gelificacion. Las reacciones de condensacion y policondensacion siguen
produciéndose, y el precursor evoluciona con el tiempo hasta convertirse en un
gel, que se define como una red tridimensional con microestructura de escala
coloidal, formada por la interconexion de una estructura sélida continua junto con
una fase liquida continua. En el caso de que el precursor sea un alcéxido,
normalmente solo con el agua afiadida es suficiente para obtener el gel; sin

embargo, como ya se ha comentado, si el precursor es una sal inorganica, las
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reacciones de condensacion-policondensacion estan limitadas, y es necesario la
adicion de una base que aumente el pH del medio para que el gel llegue a
formarse. El momento (o el grado de reaccion) en el cual se forma el gel es

llamado punto de gelificacion % 4% 7*

1.2.4 Envejecimiento o Digestion. El envejecimiento del gel consiste en
mantenerlo por un periodo de tiempo (de horas a dias) en él liquido que lo
envuelve. Las reacciones de policondensacion y la formacion de enlaces no se
detienen en el punto de gelificacion, continian produciéndose si el gel se mantiene
en digestion. Se producen procesos de disolucion-reprecipitacion en el interior de
los poros del gel, lo que incrementa el espesor de las uniones entre particulas y la
porosidad decrece " % También se producen fenémenos de sintéresis, que
consisten en la disminucion espontanea, por la formacién de nuevos enlaces en
reacciones de condensacion, de la estructura del gel, y como resultado la
expulsion de liquido de los poros. Todos estos procesos aumentan la fortaleza de
la estructura del gel, que le proporcionara una mayor resistencia a la sinterizacion

en las etapas de secado % °°.

1.2.5 Secado. En esta etapa él liquido que se encuentra en la estructura de poros
del gel es eliminado. La evaporacion de este liquido a presidon ambiente, que
conduce a los xerogeles, aumenta la presidn capilar dentro de los poros y provoca
la reduccion de la estructura del gel. Si el diametro del poro es pequefio, se

producen grandes presiones capilares, que pueden conducir a una ruptura brusca

38



de la estructura del gel. La extraccion del liquido en condiciones supercriticas, que
conduce a los aerogeles, no produce tensiones capilares, y la estructura del gel se
mantiene en gran medida, por lo que los aerogeles poseen grandes volumenes de
poros y muy bajas densidades con una estructura de poro que se extiende entre
los niveles de la nanoescala y que por tanto abarca desde los microporos hasta

los macroporos %°.

1.2.6 Estabilizacion y densificacion. Pierre ®° y Hench *°, afirman que la
transformacién del hidrosol (dispersién coloidal en agua; en el caso de las sales
metalicas) y/o del alcosol (dispersion coloidal en alcohol; en el caso de los
alcoxidos),en gel se lleva acabo por un proceso de estabilizacién o gelificacién que
se inicia en el proceso de condensacion con un fuerte aumento de la viscosidad y
que finalmente conduce a una coagulacién con la formacion de un material rigido
altamente poroso, dando lugar después a un reticulo tridimensional. La
transformacién final de un material ceramico se logra sometiendo el gel vya
densificado a un calentamiento hasta temperaturas por lo general superiores a
800 °C. A lo largo de este tratamiento térmico se va a ir eliminando el agua que
contiene el gel en elevada proporcién y se va a ir produciendo una progresiva

densificacion del mismo.

Fernandez %°, afirma que la mayor parte del agua libre retenida entre sus poros
desprende a temperaturas inferiores o iguales a 110 °C; la que se halla adsorbida

superficialmente requiere un calentamiento por encima de los 150 °C, y finalmente

39



el agua reticular fijada a la estructura en forma de grupos OH no se llega a perder
totalmente ni a temperaturas muy elevadas ademas de esta deshidratacion
escalonada se va a producir en esta etapa la eliminacion de otros componentes
mas o0 menos volatiles resultantes de la descomposicidén de algunas de las sales
incorporadas a la mezcla. La pérdida de estos componentes va acompafada de
una disminucién de la porosidad y por lo tanto de la superficie especifica ya que
parte de los poros mas pequefios se cierran y parte se rompen formando otros de

mayor tamano.

Los grupos OH residuales y mas aun, las impurezas de iones alcalinos que
eventualmente acompafian a la mezcla actian como mineralizadores y pueden
inducir la cristalizacion del gel a temperaturas no muy altas. Para reducir este

riesgo generalmente debe efectuarse un lavado del gel *> 4¢3,

1.3 PEROVSKITAS EN CATALISIS

Los 6xidos tipo Perovskita manifiestan propiedades cataliticas inherentes a esta
clase de compuestos, debidas a la presencia de cationes metalicos °'. En la celda
unitaria de la estructura perovskita tipo PLZT, los iones de Plomo ocupan las
esquinas de la celda, este lugar es comunmente conocido como sitio A, los
oxigenos ocupan las caras de la celda en los sitios denominados O, y el Titanio y

el Circonio el centro de la celda octaédrica o sitio B 1% 195,
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Figura 3. Estructura basica de la celda de PLZT.

La presencia de elementos de transicidn, en la posicion del atomo A y de un ién
metalico de transicidn en la posicion B, consolidan a esta clase de compuestos
como potenciales catalizadores en la combustion y oxidacion de un gran numero
de hidrocarburos, principalmente controladas por las propiedades fisicoquimicas
de los cationes metalicos del sitio B, y la configuracién electronica del electrén d.,
donde las propiedades quimicas y fisicas de dichos éxidos son muy importantes
en esta clase de procesos 3 8 %2, Voorhoeve **, propuso dos tipos de procesos
cataliticos para los catalizadores de tipo perovskita; uno es el intrafacial y el otro el
proceso suprafacial; el proceso intrafacial, que incluye la liberacion de oxigenos
desde la celda o el proceso contrario del compuesto a catalizar hacia la celda,
muestran el comportamiento redox. El proceso suprafacial es la reaccion sobre la

superficie donde la especie absorbida participa fuertemente, la superficie de la reja

41



y €l oxigeno absorbido sobre la superficie, no es aun suficientemente clara y
deberia distinguirse por la discusion del papel del oxigeno en el proceso de

oxidacion parcial % 1%

Usualmente se ha mostrado al oxigeno de la celda como el facilitador de muchas
reacciones parciales de oxidacion y sus actividades cataliticas son con frecuencia
determinadas por las propiedades de estos éxidos 8" %", Particularmente la energia
de enlace del oxigeno esta relacionada con los procesos parciales de oxidacioén,
siendo una de las propiedades fisicas mas importantes en esta clase de
reacciones. En cuanto a la oxidacion de alcoholes se han estudiado procesos que
permitan la maximizacion en la formacion de la oxidacién parcial, mientras se
minimiza la formacion de subproductos indeseables tales como CO; y H,0, asi
como tiempos de contacto con el catalizador, bajo condiciones determinadas de
temperatura, pH y presién, Debiéndose efectuar un control estricto de las
condiciones de catalisis, las cuales influyen decisivamente en la obtencion de

los compuestos finales como lo reportan diversos autores * % 8083,

1.3.1 Definicién de Catalizador. Se conoce que un catalizador es una especie
quimica, capaz de acelerar una reaccion sin ser consumido por esta 2. Barrow °,
sefala que la forma general como actuan todos los catalizadores, puede
comprenderse considerando una reaccion en disolucion catalizada por un soluto
afiadido a la misma, y es facil determinar el papel exacto de un catalizador en

reacciones homogéneas. Sin embargo en la catalisis heterogénea es mas
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complicado este campo, en donde el catalizador es generalmente un cuerpo
solido, sobre el cual actia una sustancia gaseosa o liquida, aspecto que
estudiaremos en este trabajo, al utilizar bloques de PLZT reaccionando con

compuestos liquidos organicos.

Varios autores 3" > 4" % trabajan la catalisis con perovskitas, y la gran mayoria,
han empleado elementos alcalinos, manganitas y zeolitas para dichos procesos y
sin embargo es poco reportado para el caso de la estequiometria que se estudio

en este trabajo.

1.3.2 Clasificaciéon. Hay varias maneras de clasificar las sustancias cataliticas,
pero ninguna es totalmente satisfactoria. Una de las mas conocidas se basa en la

fase en que se encuentran los catalizadores como lo reportan *> 4,

1.3.2.1 Catalizadores Homogéneos. Si ellos estan presentes en la misma fase
de los reactantes; es decir que los catalizadores estan presentes como solutos en

una mezcla de reaccion liquida *’.

1.3.2.2 Catalizadores Heterogéneos. Si ellos estan presentes en una fase
diferente, generalmente, el catalizador esta presente en fase sdlida y los
reactantes en fase liquida o como gases. La reaccion catalizada ocurre en la

interfase, es decir en la superficie del catalizador *>%’.
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1.3.3 Caracteristicas de un Catalizador. Droguett % afirma que “un catalizador
debe reunir varias propiedades para ser de interés en un proceso quimico”. Entre

estas se encuentra: la actividad, selectividad y estabilidad.

1.3.3.1 La Actividad. Puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad
de la reaccidon con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas
condiciones de temperatura, presion, concentracion, etc. En términos aplicados
es la capacidad de generar en un tiempo razonable una cantidad comercialmente

importante de productos por unidad de sdlido catalizador %% %,

Sin embargo la conversién de los reactivos esta limitada por las caracteristicas
termodinamicas de las especies reaccionantes, definidas por la constante de
equilibrio de la reaccion. EIl catalizador acelera la reaccién, sin modificar las

concentraciones correspondientes al equilibrio 2% 8°.

1.3.3.2 La Selectividad. Es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor
rendimiento de determinada especie entre un conjunto de productos de la
reaccion. Un catalizador de alta selectividad da un buen rendimiento del producto

de interés y reduce la formacién de especies secundarias .

1.3.3.3 La Estabilidad. Es la propiedad del catalizador de mantener sus

cualidades, en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de uso
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suficiente para aplicarlo industrialmente. Un catalizador pierde eficacia con el

tiempo debido a cambios fisicos 0 quimicos durante la reaccion. La perdida de

estabilidad se atribuye generalmente a las siguientes causas ®*:

a) Envenenamiento: consiste en la absorcion intensa de sustancias extranas
a la reaccion que estan presentes como impurezas en los reactivos y
bloquean los sitios de sodlido generalmente el envenenamiento anula el

catalizador y debe renovarse %%,

b) Ensuciamiento: se debe al deposito de sustancias ajenas a la reaccidén que

bloquean los centros activos 2.

c) Envejecimiento: es originado por la disminucion de la porosidad y superficie

especifica a causa de la recristalizacion o fusion mutua (sinterizado). Esto

ocurre principalmente por las altas temperaturas de funcionamiento 3.
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2. MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1 SINTESIS, PURIFICACION Y CARACTERIZACION DE PRECURSORES

Los precursores de Lantano, Circonio y Titanio empleados en la Técnica Sol-gel,
se sintetizaron basados en la metodologia reportada por J. Mal y RNP
Choudhary °? en la estequiometria de Pbgg (La1z3 Kz)o.1 (Zross Tio.s7)o.e75 Os, para

valores de Z= 0.

Inicialmente se sintetizaron los acetatos de Lantano y Circonio; el primero de
estos se preparé a partir de Nitrato de Lantano (La (NOs);) (GR grade, M/s
Jonson Chemical Co. Ltd) el cual se obtuvo a través de la disolucion de 20g del
oxido correspondiente (Lay Os3) (Carlo Erba RP., Milano, Italia) en 100 ml acido
Nitrico concentrado (HNO3).. Para el caso del Acetato de Circonio se utiliz6 su

nitrato correspondiente Zr (NOs); ( GR grade, Carlo Erba Chemic., Milano, Italia).

Los nitratos de ambos metales se sometieron a reaccidén con Hidréxido de Amonio
concentrado, formando los hidroxidos insolubles, los cuales se filtraron y lavaron
por separado, con adicion de pequefios volumenes de agua caliente, con el fin de
eliminar subproductos derivados de la reaccion. Posteriormente dichos hidréxidos
se disolvieron en un volumen adecuado de Acido Acético glacial (CH; COOH) y

de esta manera se obtuvo cada acetato; que sé sometieron a destilacion
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fraccionada con el fin de eliminar el exceso de Acido Acético y agua; finalmente,

sé purificaron por recristalizacién en agua bidestilada y Etanol * ¢,

Posteriormente se sintetizd, el Isopropoxido de Titanio a partir del Sulfato de
Titanio (Ti(SOg4)2), ( M/s. E. Merck- Schuchardt, Germany) disuelto en un volumen
de agua, el cual se hizo reaccionar con lIsopropdxido de Sodio, este ultimo
obtenido por la reaccion del 2-propanol con Sodio metalico, hasta que no hubiera

formacién de Hidrogeno gaseoso.

De igual forma que los acetatos de Lantano y Circonio, el Isopropdxido de Titanio
se sometié a destilacién fraccionada con el fin de eliminar el agua y el alcohol
Isopropilico que no pudo haber reaccionado, luego se purificd por recristalizacion
en agua bidestilada y Etanol *°.

El precursor de Plomo se utilizd en la sintesis como acetato puro (GR grade, M/s.

E. Merck).

Finalmente, los precursores sintetizados se identificaron por medio de su punto de

fusidén y por espectroscopia IR en el rango de 4000 a 500 Cm™.
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2.2 SINTESIS DE LA CERAMICA FERROELECTRICA PLZT Y

CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Para la sintesis del compuesto PLZT por la Técnica sol—-gel, los acetatos de Plomo
Lantano y Circonio se combinaron en proporciones estequiométricas; la mezcla
resultante que contiene los tres cationes se adicioné lentamente tras agitaciéon
continua a un volumen de Isopropdxido de Titanio, este ultimo disuelto en un
volumen proporcional de n-butanol. EIl sistema se agité constantemente con
ayuda de un iman magnético por media hora con el fin de asegurar una mezcla
adecuada. Finalmente se adicion6 acido citrico (M/s. E. Merck, Germany) ( agente
quelante ) y glicerol (M/s. E. Merck, Germany), en una proporcion de 1.5y 1 mol
por cada mol de PLZT; el producto se sometid a evaporacion de los solventes
organicos a 80 °C hasta obtener una resina color café oscura , la cual se calcin6
posteriormente a 800 °C por 3.5 horas hasta la obtencion de un conglomerado de

polvos homogéneos de PLZT 3% 2,

Este procedimiento se llevd a cabo con 5 repeticiones a tiempos y temperaturas

de calcinacion diferentes, para obtener una mayor confiabilidad en la aplicabilidad

del método de sintesis.
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La formacién y cualificacion del compuesto PLZT se evaluo con difraccion de
rayos X, para lo cual previamente, los polvos calcinados se pulverizaron usando

un mortero de agata como lo recomienda Drazic ?" y Richter °.

2.3 OXIDACION DE ETANOL CON DICROMATO DE POTASIO POR MEDIO DE
ESPECTROSCOPIA VISIBLE Y EVALUACION CATALITICA DE LA CERAMICA

PLZT

Para la evaluacion de las caracteristicas cataliticas de la Ceramica de PLZT, se
procedi® a plantear la reaccién de oxidacion de Etanol por medio de
espectroscopia visible de acuerdo a lo reportado por Richter ® y Chabanel ™.

Inicialmente se procedid a determinar la longitud de onda de la absorbancia
maxima de una solucion de Cromato para lo cual se ajustd un espectrofotometro
Perkin Elmer Lamda 11 a una longitud de onda comprendida entre 900 — 320 nm,
utilizando como blanco una solucién de HCL 3,6 M y como muestra una solucion
de K,Cr,0O7 al 5% en HCL 3.6M. Con la longitud de onda seleccionada se realiz6
una curva de calibracién de una serie de patrones preparados a partir de una
solucion de K,Cr,07 4 x 10~ M aforadas con HCI 3.6 M; y se comprobd la ley de

Beer-Lambert "®°" trazando la mejor recta entre los puntos.

Luego, se prepard la mezcla de Reaccion para lo cual se tomé la solucidon de
KoCr,07 4 x 107 M, se le agregd agua, se agitd y se lo llevd a un bafio de agua
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termostatizado a 25°C y se le agrego 3ml de Etanol; se tomé inmediatamente una
alicuota de 5 ml de mezcla y se le midié su absorbancia anotando el tiempo en el
instante de hacer la lectura; y luego se tomaron muestras cada 10 minutos
durante una hora. La mezcla resultante se destild con el fin de obtener el Acido

Acético correspondiente como lo reporta Fierro y Tascon "%,

Luego, haciendo uso del procedimiento anterior se determiné la reaccion de la
oxidacion de Etanol, pero adicionando 1.0g y 0.5g de catalizador de PLZT a la
mezcla reactante, segin . Seguidamente, los polvos policristalinos de PLZT se

recuperaron de la mezcla por filtracién al vacié ®® 7°.

Finalmente, el compuesto obtenido en la oxidacion se caracteriz6 por

espectroscopia infrarroja en el rango de 4000 a 500 cm ™.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
Para el desarrollo de la técnica sol-gel en la sintesis del compuesto PLZT,
inicialmente se prepararon los precursores de Lantano, Circonio y Titanio. Los
acetatos de Lantano y Circonio se sintetizaron a partir de la reaccion de los

nitratos de cada metal con Hidroxido de Amonio para formar los hidroxidos

correspondientes de acuerdo a la reaccién 16:

R(NO3) + NH;,OH - R(OH)3; + NH4sNO3 (16)

R: Lantano o Circonio

Dichos hidroxidos se sometieron a reaccion con acido acético glacial para formar

las sales correspondientes:

R(OH); + CHsCOOH - R(CH;COO); + H,0 (17)

R: Lantano o Circonio

Posteriormente, los acetatos se purificaron por destilacion fraccionada a 120 °C

en bafio de arena por seis horas a sequedad, con el fin de eliminar el Acido
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Acético remanente de las reacciones preliminares y el agua. Los sélidos obtenidos
en cada caso se recristalizaron en agua bidestilada y se recuperaron por filtracion
al vacio y se desecaron por 24 horas *°. Luego se caracterizaron los acetatos de
Lantano y Circonio por espectroscopia IR, con dos repeticiones para cada
compuesto, con el fin de obtener resultados confiables en la identificacion de estos
precursores ya que estos seran la base de la sintesis de la ceramica ferroeléctrica,
la cual se llevé a cabo en un equipo Perkin Elmer LAMDA 1600 FT IR en el rango

de 4000 a 500 cm™, los espectros se muestran a continuacion:

Figura 4. Espectro IR para el Acetato de Lantano.

N3

w-‘“*\ll :r,.\_\_'. ‘.;‘H.-—-.\_L
70 A (FM Noa £ fr ]
Pl

\ ff i
= 50 i’l
e |
R o0 l |
. :
30 !
20 T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 00

Wavenumber {(cm™)

52



Figura 5. Espectro de IR para el Acetato de Circonio.
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Cada uno de los espectros de IR obtenidos para las sales de Lantano y Circonio,
muestran la existencia de bandas que corresponden a las vibraciones propias de
los enlaces moleculares ' 7" 8 de esta manera podemos hacer un analisis de
cada uno de los precursores empleados en esta sintesis.

Inicialmente la existencia de bandas de 3375 cm” en ambos casos
corresponderan a las vibraciones de tensiéon de los grupos hidroxilos O-H
presentes en ambos compuestos en forma de agua reticular que no pudo ser
eliminada en los procesos de purificacion. Las vibraciones comprendidas entre
2100 y 2000 cm™ en ambos espectros, se deben a la presencia del grupo

carbonilo del grupo acetato. De igual manera las vibraciones comprendidas entre

1770 y 1740 cm'corresponderan a las vibraciones de alargamiento del enlace
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C=0 normales y a la presencia de los metales de Lantano y Zirconio involucrados
en la molécula. La banda ubicada a 1897 cm™ es correspondiente a la vibracion
simétrica de los enlaces La-O-C- y Zr-O-C- respectivamente en cada espectro y es
considerada una de las bandas mas importantes en la identificacion de nuestros
precursores. Las vibraciones que se presentan entre 1530 y 1590 cm™, se deben
principalmente a las vibraciones asimétricas de los enlaces carboxilatos del
complejo COO- M (M = metal : La / Zr). Ademas se presentan bandas en los
espectros que los diferencian claramente, com lo es el caso de las bandas de
vibracién ubicadas hacia 1500 cm™ las cuales se deben en su gran mayoria a
enlaces directos R-M, donde R es el grupo organico completo ( acetato ), y a las

interacciones que estos sufren en las sales como lo reporta Johnson “°.

El precursor de Titanio, se sintetizd a partir de la reaccion del sulfato de titanio con

isopropoxido de sodio como se muestra en la reaccion 18:

2CH3-CH-CH3 + Ti(SO4); - 2NaySO4 + Ti(C3H/0)4  (18)
|
ONa
Isopropoxido de Sodio Isopropoxido de Titanio

El isopropoxido de Titanio se purifico por destilaciéon fraccionada a una
temperatura de 110 °C, hasta un volumen adecuado con el fin de eliminar el agua
y las trazas de alcohol isopropilico, el sistema se llevd a bafio de hielo por 24

horas hasta la aparicion de cristales de isopropéxido de titanio en forma de agujas,
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los cuales se purificaron por recristalizacién en Etanol y se caracterizaron por su
punto de fusion de 225 °C, que comparado con el reportado en la literatura de
232 °C 2, no presenta variables considerables. Sin embargo este precursor
también se caracterizé por espectroscopia IR en el rango de 4000 a 500 cm™.

como se muestra en la figura 5.

Figura 6. Espectro IR para el Isopropdxido de Titanio.
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El espectro del precursor de Titanio, presenta fuertes vibraciones de alargamiento
O-H debidas a la presencia de trazas de alcohol Isopropilico utilizado como
precursor que absorben fuertemente en la region comprendida entre 3650 y
3584cm™ y que no pudieron ser eliminadas por los métodos convencionales. Las

leves vibraciones comprendidas entre 2954 y 2700 cm™ corresponderan de igual
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manera a los enlaces de tension C-H de los grupos metilo, y a su vez de las

vibraciones de los grupos metilo.

La banda presente hacia 1650 cm™ es claramente provocada por las vibraciones
asimétricas de tensién del enlace C-O-Ti, banda que es considerada como una de
las mas importantes en la identificacion del Isopropdoxido de Titanio; la cual
aumenta de intensidad proporcionalmente a la incorporacion de Titanio como lo
reporta la literatura *°. Hacia 1600 cm™, se hace evidente la presencia de una
banda claramente definida debida a la tensién de alargamiento C-C en el
esqueleto carbonado. De igual manera las bandas comprendidas entre 1390 y
1440 cm™ debidas a las deformaciones de los enlaces C-H de los grupos
metilicos, son también altamente definidas por la presencia de 4 grupos —CH- y de
8 grupos —CHj3 unidos al carbono cuaternario. Estas vibraciones se deben ademas
a los compuestos organicos en los que interviene el Titanio como componente
principal exhiben bandas bien definidas entre 1087 y 1100 cm™ son unas de las
bandas mas importantes ya que ponen de manifiesto los enlaces Ti-O- en

condiciones de unirse y formar redes.

Por Gltimo las bandas comprendidas entre 640 y 700 cm™ corresponderan a las
vibraciones de los enlaces —O-Ti-O- las cuales aumentan su intensidad a medida
que la cantidad de Titanio puro en el compuesto aumenta. Teniendo en cuenta el
analisis anterior se puede confirmar que el precursor obtenido es evidentemente el
Isopropoxido de Titanio “°.
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Con los precursores ya preparados, se sintetizé el compuesto PLZT por la técnica
sol-gel, para lo cual las cantidades a utilizar de cada precursor se calcularon
estequiométricamente y se adicionaron en orden apropiado a formar el
compuesto, de la siguiente manera: Acetato de Plomo, Lantano y Zirconio e
Isopropoxido de Titanio, el cual provoca por su elevado pH de 11.4 la hidrdlisis
basica y con esta la polimerizacion, evidenciada por la aparicién de un precipitado
blanco muy denso de todos los cationes en solucion. En medios muy acidos o muy
alcalinos la reaccién de hidrdlisis transcurre mas rapidamente y se obtienen
superficies especificas mas elevadas y mayor volumen de poros factores que son

determinantes en los procesos de catalisis % %% ¢ 59 91

, la catalisis empleada para
la sintesis del PLZT fue altamente basica (pH = 11.4), debido a que se evidencid
tras varias pruebas a pH bajos (pH = 1, 2.5, 3.5, y 5), que no se producia la

precipitacion, ni la polimerizacion de los iones metalicos en solucion después de la

adicion del Isopropoxido de Titanio.

La mezcla se agité constantemente y finalmente se procedié a la adicion del Acido
Citrico y Glicerol en una relacion de 1.5 y 1 mol por cada mol de PLZT, los cuales
se adicionaron en orden a formar una mezcla que actu6 como agente quelante y
aglutinante respectivamente °?, ademas la adicién del &cido citrico se realizé con
el fin de llevar la mezcla resultante a un pH neutro y detener los procesos de
polimerizacién que aun se llevan a cabo en menor proporcion que en las etapas
iniciales °® %. Nuestras condiciones de trabajo permitieron la evaporacion de las

fases organicas volatiles y de agua a 120 °C, y a una posterior carbonizacion de
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las sustancias organicas con oclusion de particulas carbonosas hasta la formacién

de los polvos policristalinos a una temperatura de 800 °C por 3.5 horas.

Los polvos policristalinos de PLZT obtenidos se sintetizaron a cinco repeticiones,
con tiempos y temperaturas de calcinacion diferentes, obteniéndose los mejores
resultados con un tiempo de exposicion de 3.5 horas a 800°C ya que las otras
muestras obtenidas, presentaron con tiempos mas prolongados calcinaciéon casi
total y fundicion de la muestra, las cuales fueron imposibles de analizar por DR-X.
Por el contrario tiempos y temperaturas mas bajas nos llevaron a la obtencién de
los polvos precursores sin reaccionar; es decir sin haber formado el compuesto,
dicho fendmeno se comprobd por simple inspeccion visual, los polvos
policristalinos de PLZT son de un color amarillo claro para pruebas positivas
(cuando el compuesto se ha formado) y de color negro cuando no se ha llegado al

punto de sintesis ideal.

Para comprobar la efectividad del proceso sol-gel, de una manera mas confiable
que la simple inspeccion visual y teniendo en cuenta las variaciones en la
metodologia propuesta, se caracterizd el compuesto obtenido, por Difraccién de
rayos X (DR-X), mediante tres repeticiones, en un equipo Rigaku D/Max (Ill) con
geometria tipo Bragg-Brentano y con radiacion de CuK con a = 0.15418 nm

en un barrido 26.

58



El difractogra

ma reportado en la literatura ', se presenta a continuacion junto con

el obtenido experimentalmente:

Figura 7. Patron de Difraccion Para PLZT Obtenido Experimentalmente.
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Figura 8. Patrén de Difraccion Para PLZT Reportado en la Literatura.
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Al comparar el difractograma reportado en la literatura con el obtenido
experimentalmente se observa que ambos presentan la misma fase tetragonal la
cual se identific6 mediante busqueda por comparacion con los patrones de
difraccion que se encuentran en la base de datos PDF-2 de la ICDD(PDF-2, 1973)

de la Universidad Industrial de Santander.

La sintesis de materiales ceramicos y vitreos por sol gel representa una gran
ventaja con respecto a los métodos comunmente usados para la preparacién de
ceramicas como la reaccion del estado sélido, en las cuales no siempre se
obtienen resultados positivos en la fabricacién de esta clase de materiales °',
debido a fallas en el proceso de mezcla de los 6xidos componentes o en el manejo

de las temperaturas de fusion, que en muchas ocasiones son dificimente

alcanzables.

A continuacion se presenta el espectro de difraccion de rayos X para el compuesto

PLZT obtenido por la combinacion estequiométrica de sus Oxidos metalicos

componentes a altas temperaturas, en el cual se puede observar la gran cantidad

de ruido, debido a las impurezas presentes, desprendidas por los crisoles en el
. 2 41, 44 48, 62

proceso de calcinacion , las cuales afectan notablemente el espectro de

difraccion, debido a los factores anteriormente mencionados.
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Figura 9. Patron de difraccion para PLZT obtenido por la reaccién del estado

solido.
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Para el indexado de los maximos de difraccion en cada fase se emplearon las 20
lineas mas intensas de cada difractograma y se utilizo el programa DICVOL-91
con el fin de determinar las constantes de red de esta estructura. Tedricamente las
constantes de red segin Mal y Choudhary °? para el compuesto PLZT vy las
obtenidas experimentalmente junto con los respectivos porcentajes de error se

registran en la siguiente tabla:
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Tabla 1. Constantes de red para el compuesto PLZT.

PLZT
Fase Reportado en
Tetragonal PLZT Experimental la literatura % de Error
a=b (A) 41.1141 40.204 2.21
C(A) 41.3438 42.005 1.59
cla 10.055 10.448 3.90
V (A) 69.89 67.90 2.84

La importancia del difractograma en el analisis hecho a la ceramica, radica en
conocer que clase de estructura y parametros de red se llegaron a obtener, debido
a que pueden desarrollarse a lo largo del proceso de sintesis diversas clases de
estructuras que aunque presentan la misma composicion, pueden variar la
estructura basica de la celda y de esta manera alterar algunas de sus propiedades
eléctricas, opticas y elasticas 182389,

A continuacion se presentan las dos clases de estructuras posibles para la

perovskita de PLZT "% "% tanto la estructura romboédrica como la tetragonal.
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Figura 10. Estructura Tetragonal PLZT.

Figura 11. Estructura Cubica PLZT.
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En el compuesto PLZT, la estructura ideal de tipo perovskita presenta la siguiente
configuracion, en la cual se pueden observar planos que conforman la estructura
donde los atomos de Zirconio y Titanio pueden alternarse en cada hueco
octaédrico, asi como los atomos de Plomo y Lantano en la subcelda

interna 4799 76

Figura 12. Estructura real del PLZT.

Experimentalmente se observd por DRX que la estructura idealizada del PLZT es
de la forma Tetragonal cuya composicién es Pb ggLa o1 (Zr 0.9 Ti 0.1) O3 ®, lo cual
sugiere contribuciones entre atomos de Plomo y Lantano, y de Circonio y Titanio,
los dos primeros para favorecer con sus respectivas densidades electrénicas
estados de oxidacion que se comporten como un solo componente de la
estructura en la celda, de igual manera, tanto el Circonio como el Titanio se
comportaran como un componente unitario totalmente diferente, de esta manera,

en el primer caso, el Plomo y el Lantano se consideraran como el componente A
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de la estructura tipo ABOg3 y el Circonio y el Titanio como el componente B de la

misma como lo afirma Jiménez °.

Desde el punto de vista quimico la ceramica de PLZT, representa también una
buena contribucién para el estudio de las ceramicas Perovskitas y aunque las
investigaciones sobre esta se limitan basicamente a los estudios de difraccién y

estudio de su estructura cristalina 8" > 88 99

, N0 pueden compararse en cantidad a
los desarrollados en el campo de la Fisica *°, por lo que la evaluacion catalitica de
estos compuestos es uno de los topicos mas interesantes en el campo de la

8.91 " por tal motivo, la ceramica PLZT se utilizd como catalizador, en la

quimica.
reaccion de oxidacién de Etanol a través de espectroscopia visible usando el ién

cromato como agente oxidante *°.

La oxidacion del Etanol con un agente oxidante como el cromato ocurre a
velocidades facilmente medibles. El progreso de la reaccion puede ser medido
espectrofotométricamente debido a que el color de la solucion cambia de amarillo

naranja [HCrO4] a verde (Cr *3) 1>4%-%° | 3 reaccion que ocurre es la siguiente:

3CH3CH,0OH + 4HCrO4 + 16 H* — 3CH3-COOH + 4 Cr*® + 13H,0  (19)

La disminucién en la absorbancia del cromato es una medida directa de la

variacion de la cantidad de Etanol presente en la mezcla.
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Para ello, inicialmente se selecciond la longitud de onda de la maxima absorcién
de cromato, utilizando una soluciéon de HCI 3.6 M como blanco y una solucion de
K2Cr;07 al 5% en HCI 3.6 M como muestra. Dicha longitud de onda correspondié a

505.2 nm.

Con la longitud de onda escogida, se determino la absorbancia de distintas

soluciones de K,Cr,O7 al 4 x 103M aforadas con la solucion de HCI 3,6 M.

Segun Richter ® a partir de los datos experimentales se elaboré una gréfica de
absorbancia en funciéon de la concentracién. Por regresion lineal se obtuvo la

ecuacion:

y = 87.129x — 0.007  (20)

Que corresponde a la ley de Lambert-Beer A = Ebc, donde:
A: Absorbancia.

E: Absortividad Molar (L / mol . cm ).

B: Tamafio de la Celda de Muestra ( 1cm ).

C: Concentracién ( mol / L ).

Por lo tanto, la ecuacién 20 se convierte:

A =87.129C - 0.007  (21)
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En la oxidacién de Etanol, se prepard la mezcla de reaccién con una solucion
de dicromato 4x10°M y agua, sistema que sé termostatizé a 25°C, luego se
agrego Etanol y se comenzé a tomar alicuotas de la mezcla, midiéndoles su
absorbancia a 505.2nm cada 10 minutos durante una hora usando como

referencia agua pura bidestilada como lo afirma Chabanel y Gressier ™.

Las concentraciones de [HCrO,] se determinaron por medio de los datos

experimentales de las absorbancias a partir de la ecuacién 21.
Con base en los datos obtenidos por tres réplicas se calcularon los valores
promedio, desviaciones estandar y covarianza utilizando Microsoft Excel para

Windows 98.

Tabla 2. Concentraciones del I16n Cromato en la Oxidacion del Etanol.

TIEMPO DESVIACION COEFICIENTE DE
(minutos) [HCrO4] mol / L PROMEDIO ESTANDAR, o  VARIACION, CV %*

0 1,030E-03  1,050E-03  1,020E-03  1,033E-03 1,528E-05 1,478

10 8,740E-04 8,760E-04  8,730E-04  8,743E-04 1,528E-06 0,175

20 7,760E-04  7,740E-04  7,780E-04  7,760E-04 2,000E-06 0,258

30 6,840E-04 6,850E-04 6,820E-04 6,837E-04 1,528E-06 0,223

40 6,150E-04 6,180E-04 6,160E-04  6,163E-04 1,528E-06 0,248

50 5,750E-04 5,730E-04 5,760E-04 5,747E-04 1,528E-06 0,266

60 5,700E-04 5,710E-04 5,710E-04 5,707E-04 5,774E-07 0,101
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Luego haciendo uso del procedimiento anteriormente mencionado, se procedio a
determinar la reaccion de oxidacion de Etanol pero adicionando 0.5y 1.0 g del
catalizador de PLZT, el cual por filtracién empleando microfiltros de 0.45 ym de
diametro de poro fue separado de la mezcla de reaccion. Los datos de

concentracion de ion cromato [HCrO4] obtenidos se muestran en las tablas 5y 6.

Tabla 3. Concentraciones del I16n Cromato en la Oxidacion de Etanol con 0.5 g del

catalizador PLZT.

TIEMPO DESVIACION COEFICIENTE DE
(minutos) [HCrO4 ] mol / L PROMEDIO ESTANDAR, 0 VARIACION, CV %*

0 5,150E-04 5,170E-04 5,170E-04 5,163E-04 1,155E-06 0,224

10 4,180E-04 4,150E-04 4,160E-04 4,163E-04 1,528E-06 0,367

20 3,340E-04 3,300E-04  3,320E-04  3,320E-04 2,000E-06 0,602

30 2,140E-04 2,120E-04 2,140E-04 2,133E-04 1,155E-06 0,541

40 1,780E-04 1,790E-04  1,760E-04 1,777E-04 1,528E-06 0,860

50 1,650E-04 1,630E-04 1,650E-04 1,643E-04 1,155E-06 0,703

60 1,560E-04 1,550E-04  1,540E-04 1,550E-04 1,000E-06 0,645
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Tabla 4. Concentraciones del I16n Cromato en la Oxidacion de Etanol con 1.0 g del

catalizador PLZT.

TIEMPO DESVIACION COEFICIENTE DE
(minutos) [HCrO4] mol / L PROMEDIO ESTANDAR, o VARIACION, CV %*

0 1,030E-03 1,010E-03  1,040E-03  1,027E-03 1,528E-05 1,488

10 8,280E-04 8,240E-04 8,260E-04  8,260E-04 2,000E-06 0,242

20 6,600E-04 6,610E-04 6,630E-04 6,613E-04 1,528E-06 0,231

30 4,250E-04 4,270E-04 4,260E-04  4,260E-04 1,000E-06 0,235

40 2,120E-04 2,100E-04 2,110E-04 2,110E-04 1,000E-06 0,474

50 1,660E-04 1,640E-04 1,670E-04 1,657E-04 1,528E-06 0,922

60 1,560E-04 1,570E-04 1,550E-04 1,560E-04 1,000E-06 0,641

La reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) se favorece a pH acido (pH = 3.5) debido a que
en la reaccion se consumen protones (ecuacion 19), la reaccion en condiciones
neutras o alcalinas (pH = 7.0, 10 y 12), presenta la ventaja de que el Cr (lll)
precipite y por lo tanto no se requeriria de una separacién posterior del catalizador;
sin embargo, él deposito de Cr(OH); en la superficie del catalizador disminuye la

eficiencia de la reaccién como lo reporta .

En la figura 13 se presenta la evolucion de la concentracion de Cr (VI) con el
tiempo en los ensayos realizados sin catalizador y con 0.5y 1.0 g de PLZT. Como
puede observarse, la reaccion de reduccién de Cr,0;%, se favorece con 1 g de

catalizador en comparacién con la obtenida con 0.5 g de este.
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Figura 13. Evolucion de la concentracion de Cr(VI) con el tiempo, para ensayos sin

catalizador y con 0.5y 1.0 g de PLZT.
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Los ensayos indican que la disminucion en la cantidad de catalizador empleado es
directamente proporcional al grado de reduccién de ion cromato, pero en los dos
casos se llega al mismo punto de equilibrio, después del cual ya no existe

conversion.

Luego el Acido Acético obtenido en la oxidacién, se purificd por destilacion para
separar las trazas de Etanol y agua presentes, a una temperatura de 90 °C
durante una hora ?® *°. El Acido Acético purificado se lo identifico mediante

espectroscopia IR mediante dos repeticiones.
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Figura 14. Espectro IR del Acido Acéti co.
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Los Acidos Carboxilicos, en estado liquido manifiestan absorciones intensas de
alargamiento del hidroxilo libre entre 3250 y 3000 cm™, generalmente esta banda
queda centrada cerca de 3000 cm™, y se considera como una de las bandas mas
importantes en la identificacion del acido Acético. Las bandas de alargamiento
C-H al igual que las bandas correspondientes al enlace O-H, por lo general
también contribuyen en la sobreposicién de las bandas ubicadas hacia 2900 cm™.
Las bandas de alargamiento C=0O de los acidos son notablemente intensas y
absorben en regiones comprendidas entre 1720 y 1707 cm™, las cuales se
consideran como una de las caracteristicas mas importantes de los acidos
carboxilicos. Finalmente las bandas que corroboran la obtencion del acido Acético
se originan por el alargamiento y flexion de los enlaces C-O y O-H

respectivamente hacia 1440 y 1395 cm™ ' 77,
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Después de analizar |os datos de concentraci 6n obtenidos a
partir de |as absorbancias, se encontro que | a
sensi bilidad del equipo W-VIS es de 900-220 nm lo
gque permtid obtener resultados o6ptinbs y asi probar en un
rango mas anplio |la nuestra analizada. Ademas el método utilizado
para determinar la reaccion de oxidacion puede considerarse como preciso porque
los resultados no varian considerablemente entre ellos, como lo muestran las

desviaciones estandar y el coeficiente variacion calculadas en las tablas 2, 3 y 4.

3.1 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO SOL-GEL EN LA SINTESIS

DEL COMPUESTO PLZT

El procedimiento sol-gel permite preparar a temperaturas relativamente bajas,
materiales muy puros y con buena capacidad para desarrollar procesos de

Absorcién-Desorcién de Oxigenos vitales en las reacciones organicas > " 1% %/

Y
sin los inconvenientes de temperaturas dificiimente alcanzables o bien por que
pueden tanto los precursores como el mismo material ceramico presentar algunos
fenobmenos de inmiscibilidad que dificulten la sintesis de los materiales

ceramicos 32 38,

El proceso sol-gel nos ofrece una oportunidad unica para la sintesis de
innumerables compuestos, ya que muchos de los precursores empleados pueden

ser obtenidos en algunos casos por la simple purificacion de estos con el empleo
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de técnicas sencillas y econdmicas. Ademas como una de las mayores ventajas
del método, este permite la obtencién de redes a bajas temperaturas las cuales a
su ves permiten una polimerizacién quimica en fase liquida debido a la alta
versatilidad de este, lo cual abre un nuevo camino hacia el estudio de los
compuestos tipo Perovskita en areas estrictamente quimicas, como lo es el area

de la catalisis .

Una de las desventajas criticas que experimenta este proceso, es la limitacion de
obtener recubrimientos policristalinos, bloques monoliticos y fibras entre otros, por
métodos mas sencillos y econdmicos que los existentes actualmente, lo cual se
convierte en una limitante para el desarrollo masivo de la técnica sol-gel, asi
como en muchos casos, el elevado costo de algunos precursores, especialmente
los alcoxidos de los metales pesados y de transicion restringen en ocasiones su

empleo en los laboratorios de investigacion.
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4. CONCLUSIONES

Se prepard por el proceso sol-gel, una ceramica PLZT tipo Perovskita de
fase tetragonal, la cual se identifico a través de DR-X, evaluandose cada
una de las constantes de red de la misma con el empleo del programa

DICVOL 91, lo cual cumplié a cabalidad con los objetivos propuestos.

Se confirmd por espectroscopia IR la efectividad en la sintesis propuesta
de cada uno de los precursores de Lantano Circonio y Titanio empleados

en la preparacion de la ceramica de PLZT.

Se identific6 claramente que las variaciones en el pH alteraron
notablemente la sintesis del PLZT; en nuestro caso la catélisis basica,
favorecié velocidades de reaccidon altas, resultado que restringe la

posibilidad de un estudio mas amplio en la sintesis de esta ceramica.

Se identificaron las principales dificultades que presenta la sintesis del

compuesto PLZT, lo cual impide la obtencién de la estequiometria deseada:

¢ El tiempo de calcinacion exactamente debe ser a 3.5 horas, por
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encima o debajo de este no se observo la formacion de la ceramica.

¢ El control de la temperatura de calcinacion debe controlarse
exactamente a 800°C, ya que esta, es definitiva en la obtencién de un
conglomerado de polvos homogéneos de PLZT de facil manipulacion
para su analisis; temperaturas superiores conllevan a la fundicion de la

muestra haciendo imposible su caracterizacion por DR-X.

En la sintesis de los precursores de Isopropoxido Titanio y los Acetatos de
Lantano y Circonio se partié de cantidades significativas de compuestos
que involucraban estos metales como 20, 40 y hasta 100 gramos para
obtener solo cantidades que oscilaban entre los 0.5 y 1.5 gramos de cada

uno de estos precursores, limitando el rendimiento en la sintesis.

Al precursor de Titanio, se hizo necesario aplicarle un procedimiento
diferente a lo reportado en la literatura, ya que no presento solubilidad en
agua, este inconveniente no favorecia la formaciéon del complejo metal
organico, el cual se solucion6 disolviendo el Isopropoxido de Titanio en un

solvente no polar totalmente diferente, como lo es el n-butanol.

Se confirmd que este proceso de sintesis, es uno de los mas efectivos y es

una alternativa para la fabricacion de los nuevos materiales con respecto a
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los métodos empleados por la quimica de las alta temperatura con mayor

efectividad y buena homogeneidad.

Se identificaron diversos factores criticos que pueden llegar a influenciar los
procesos de catalisis como lo son el pH, la temperatura, el tipo de
catalizador utilizado y los tiempos de reaccion y contacto, los cuales
pueden bajo ciertas condiciones limitar el empleo de nuevas clases de

catalizadores basados en estructuras tipo perovskita.

Se confirmé por espectroscopia IR el Acido Acético obtenido en la

oxidacion parcial de Etanol.

Se comprobd que la sintesis de nuevos compuestos aplicados a los
procesos cataliticos son una de las mayores fuentes de desarrollo para la
industria quimica actual y ponen de manifiesto la capacidad que estos
presentan para catalizar diversas reacciones de caracter organico que han

sido dominio de los catalizadores tipicos.

Se comprobd que el catalizador PLZT aceler6 la conversion de Cr (VI) a

Cr (lll), en comparacion con la reaccidén de oxidacion sin catalizador.
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Se estableci6 que en la reaccion de oxidacion de Etanol, las
concentraciones de ion cromato varian proporcionalmente con la cantidad

de catalizador de PLZT empleado.

El presente trabajo, favorece y fortalece nuevos grupos de investigacion a
nivel de ciencias basicas y aplicadas, en la sintesis y evaluacion de los
nuevos materiales producidos con ayuda de la técnica sol-gel, ademas
provee un enriquecimiento en el desarrollo de los marcos conceptuales en

nuestra region y en la universidad.
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RECOMENDACIONES

Establecer adecuadamente las reacciones de sintesis a partir de sus
precursores para la obtencion de la ceramica PLZT con el fin de identificar
algunos factores negativos que puedan llegar a influenciar de cierta forma
la formacién final del compuesto y que permitan una mejor metodologia

para la eliminacion de los complejos intermedios.

Identificar como se podria mejorar las condiciones de sintesis bajo la
presencia de atmodsferas inertes con el fin de obtener precursores mas

puros y menos sensibles a los cambios ambientales y de reaccion.

Estudiar mas profundamente los efectos causados por la adicién de
pequefias alicuotas de agua en los precursores, ya que en muchas
ocasiones, esto afecto las caracteristicas tanto fisicas como quimicas de los

mismos.

Mejorar las condiciones de calcinacion de la resina de PLZT en morteros de
alumina para evitar la contaminacion de las muestras policristalinas por
desprendimiento de minerales o alguna otra interferencia causada por

efecto de la temperatura, que dificulte el proceso de identificacion por DRX.
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Seguir adecuadamente el proceso de estequiometria y formulacion de la
ceramica de PLZT, ya que plantear una nueva sintesis con precursores
adquiridos en el comercio o que no pertenezcan a las mismas casas
comerciales reportadas, podria ocasionar fallas en el proceso de sintesis y

llevar a obtener productos de composiciones diferentes.

Evitar el contacto directo de los precursores de Lantano y Circonio con el
ambiente ya que son compuestos altamente higroscépicos que se hidratan
con gran rapidez lo cual dificulta su proceso de identificacion por
espectroscopia IR y no son faciimente tratables por su condicion de

acetatos.

Utilizar pipetas o instrumentos de medida de alta exactitud en el momento
de medir los volumenes de cada precursor en el instante de establecer la
mezcla de los cationes en solucidon que van a dar origen a la ceramica de

PLZT.

Utilizar columnas para destilacion fraccionada tipo SNAYDER ' con el fin

de evitar pérdidas masivas de precursores en los procesos de purificacion.

Se recomienda mejorar el método utilizado en la catalisis, con el fin de que

este se emplee en otras reacciones organicas de oxidacion que involucren
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las mismas bases tedricas que las empleadas para el caso del Etanol, que
pueden representar interés tanto intelectual como econdémico a nivel

industrial, de ciencias basicas y en laboratorios de investigacion.
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