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0OBJETTIVOS

Una de las principales finalidades de este trabajo consistio6
en preparar el 6xido de titanio dopado con cerio, europio y
gadolinio por el método sol-gel, partiendo de precursores me-
talorganicos como el tetraetéxido de titanio (TEOTi) y el te-
traisoprop6xido de titanio (TIOTi), para la obtencién de un
material con propiedades tecnolégicas como son los composi-

tos, vidrios, cerd&micas y polvos.

Otra finalidad fué la de caracterizar el material obtenido
utilizando las siguientes técnicas: andlisis termogravimétri-
co y termodiferencial, espectroscopia infrarroja, ultraviole-
ta-visible, difraccién de rayos X y susceptibilidad magnéti-
ca, para estudiar los efectos de la dopacién en la estructura

cristalina del 6xido de titanio.
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CAPITULO I

INTRODUCCTION

Los procedimientos modernos conocidos como sol-gel, utiliza-
dos para la obtencién de 6xidos metalicos, utilizan reaccio-
nes de polimerizacién inorganica, gque pueden llevarse a cabo

sea en fase acuosa o en fase organica.

Para la implementacidén en la practica de este procedimiento
se utiliza uno de los dos siguientes grandes grupos de pre-
cursores: .

-sales inorgdnicas (nitratos, cloruros, sulfatos, etc.)
—-compuestos metalo-organicos, tales como los alcéxidos meta-

licos.

Las reacciones quimicas que se llevan a cabo y que conducen a
la formacién de la red polimérica del 6xido metdlico, consis-
ten en reacciones de hidré6lisis que tan prénto como se ini-
cian son acompafiadas de una compleja serie de reacciones de
condensacién. Los dos tipos de reacciones gque describimos
pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente, o cercana a

ella.

Los procedimientos sol-gel hacen posible una gran flexibili-
dad y a veces facilidad, no s6lo desde el punto de vista qui-
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mico (manipulacién de materiales homogéneos a nivel molecular
y la obtencién de fases nuevas o metaestables), sino también
desde el punto de vista de los procedimientos, ya que, por
ejemplo, 1la viscosidad de los soles o geles que se manipulan
permite la obtencién en forma particularmente facil de fibras
o de peliculas delgadas depositadas sobre substratos adecua-

dos.

Uno de los principales objetivos de la ciencia de materliales
moderna, consite en lograr la capacidad de preparar éstos con
propiedades predichas y fijadas a voluntad, o sea a la medi-
da. Esta meta tan importante, sin embargo, s6lo podra alcan-
zarse a medida que el quimico avance en su comprensién y con-
trol de la compleja mezcla de reacciones de hidré6lisis y de
condensacién inorganica que se menciondé, por lo gue en la ac-
tualidad una proporcidén creciente de estudios que se realizan
en este campo estan enfocados al procedimiento de polimeriza-

cidén.

Con el objeto de controlar algunas de las etapas clave de las
reacciones que entran en jueqo, se acostumbra utilizar, si-
guiendo a veces criterios en la actualidad todavia empiricos,
algunas sustancias gue act@an como. catalizadores, como ligan-
tes organicos, como agentes de control de secado, etc., con
lo que se pretende hacer 6ptimos los desempefios de los mate-
riales asi preparados. Dentro de la gran variedad de posibi-
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lidades de este tipo, uno de los puntos que se abordaran en
este trabajo consistird en el estudio del efecto del A&cido
acético, agregado en cantidad igual o superior a la estequio-
métricamente necesaria para formar un complejo con nuestro

precursor, de tipo Ti(OR)s(OAc).

Las propiedades fisicas y guimicas de un material polimérico
tienen su origen en las estructuras internas de las unidades
gque lo forman, es decir de la microestructura en donde se in-
volucran los atomos y la manera en que éstos se asocian con

sus vecinos para formar moléculas y cristales (1).

El proceso sol-gel proporciona un control quimico de la forma
en que se establecen las uniones que ocurren durante la poli-
merizacién antes del momento en que sucede 1la gelificacién,
asi como también un control de la geometria de coordinacién
de la estructura molecular (2). En la Figura No. 1, se puede
observar cétmo un polvo controlado quimica y geométricameﬁte
puede tener un mejor funcionamiento tecnolégico, obteniéndose
vidrios, ceramicas y otros materiales con importantes propie-

dades opticas y eléctricas, entre otras de igual importancia.

En los Gltimos afios, el interés de los cientificos que se in-
teresan en materiales estd encaminado a encontrar nuevos sis-
temas ("materiales tecnolégicos"), o a mejorar las propieda-
des de los ya conocidos, tratando si es posible de lograrlo a
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costos y tiempos razonables.

En este trabajo nos interesa 1la preparacién de O6xidos de
titanio, TiO=, utilizando el procedimiento sol-gel, técnica
de preparaciéon moderna a la cuidl se le concede cada vez mayor

interés.

M. F. Yan et al (3) investigaron la cinética de crecimiento
de los granos del TiOz dopado con Nb, Al, Sn y 2r, con con-
centraciones de los dopantes de 0 a 2% en mol. Se notd que
existe una diferencia microestructural muy significativa en
las muestras de TiO= dopadas con diferentes tipos de solutos
y sinterizadas en diferentes tipos de atmésferas, Figuras
No. 2 y No. 3. De esta manera, se concluye que las propieda-
des dieléctricas de las ceramicas policristalinas se ven
fuertemente influenciadas por los agentes dopantes y por su
microestructura; especialmente el tamafio de grano, 1las dis-
tribuciones de fases, las condiciones en los limites de grano

y las heterogeneidades quimicas.

Para que se pueda realizar correctamente el dopado en los
s6lidos, por la sustituciédn de un i6n dentro de 1la red por
otro diferente que se agrega en pequefila cantidad, los radios
de ambos tipos de iones deben ser similares; asi mismo, sus
estados de oxidacién deben de ser iguales. Si se llenan estos
dos requisitos, es posible hablar de una solucién sé6lida (4),
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Fig2 — MICROFIAS ELECTRONICAS DE BARRIDO QUE MUESTRAN AGLO-
MERADOS DE FORMA ESFERICA DE LOS POLVOS DE Ti0p SIN
DOPAR.

30um
—t

Fig. 3.~ MICROGRAFIAS OPTICAS QUE MUESTRAN LA MICROESTRUC TURA

"DEL TiOp SIN DOPAR Y DOPADOS CON 0.2% MOL DE Nb, Al,
Sn y Zr.




ver Figuras No. 4 y No. 5.

Cuando los compuestos formados no tienen una proporcion £fija
de iones, se les denomina no estequiométricos y presentan es-
tructuras con defectos por las irreqularidades en el empagque-
tamiento atémico, debido a las vacantes dque son necesarias
para balancear las cargas de los iones centrales presentes,

Figura No. 6.

Cuando las imperfecciones en los cristales como son las
llamadas vacantes, involucran a uno o a mas 1liones se les
denomina defectos puntuales, Figura No. 7. En la Figura No. 8
se observa el &rea de la frontera de grano que puede ser con-
secuencia de un empaquetamiento imperfecto durante la crista-
lizacién original o puede resultar de vibraciones térmicas de
los &tomos a temperaturas elevadas, porque a medida que la
energia térmica aumenta hay una mayor probabilidad de que al-
gunos atomos se salgan de sus posiciones de mas baja energia,

formandose as{ una estructura cristalina muy diferente (1).

En la naturaleza se encuentran tres modificaciones cristali-
nas del diéxido de titanio que son rutilo, anatasa y brooki-
ta; alrededor de cada titanio hay octaedros muy distorsiona-

dos de &atomos de oxfgeno (5).

En la actualidad, las propiedades conductoras, semiconducto-
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temperatura y de la cantidad de oxigeno dispouible
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ras o aisladoras, (entre otras), de un material se han vuelto
extremadamente importantes. Estas se ven alteradas, debido a
que los agentes dopantes modifican las caracteristicas de 1la

conduccién eléctrica de los materiales.

Los elementos dopantes utilizados en este trabajo fueron el
cerio, europio y gadolinio, los cuales pertenecen al grupo
denominado lantanidos, ¢ "elementos de transicidén interna"®,

Bloque £f.

Los elementos representativos (Bloque s y p) y los de transi-
cién (Bioque d) tienen més semejanza verticalmente dentro de
cada grupo, en nuestro caso el grupo IV-B del titanio, zirco-
nio y hafnio. Uno de los rasgos mas notables de este grupo es
la gran semejanza de las propiedades del zirconio y del
hafnio. En cambio en 1los elementos de transicién interna
(Blogque f), las semejanzas son m&s marcadas horizontalmente,
conforme se avanza en la serie. Su quimica, en particular 1la
de los lantanidos, estd dominada por la facil pérdida de 1los
electrones 4d* y 5s* para formar iones M2*, Esta carga idénica
tiene el efecto de disminuir la energia de los orbitales 4f a
tal grado que penetra en la coraza electrédnica inerte que son
de tan baja energia que no participan en 1la formacién de

enlaces quimicos (1).

Cuando una serie de orbitales se ocupa gradualmente, 1la
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atraccioén electrostatica entre los electrones de valencia y
la carga nuclear, la cudl necesariamente aumenta, se acre-
cienta y causa una contraccién del atomo. En el caso de la
serie de los lant&nidos, donde se estd ocupando la antepentl-
tima capa, puede suponerse que los electrones 4f se protegen
entre si del aumento de la carga nuclear, lo mismo gue 1los

electrones de valencia 6s y 5d, evitando asi la contraccién.

Sin embargo, aunque la proteccioéon de 1los electrones 4f es
débil, existe una contraccién pequefia, pero claramente cons-
tante, al recorrer la serie. Esto puede advertirse en los ta-
mafios de los radios atémicos o covalentes y en el radio idéni-

co trivalente, Figura No. 9.

Enténces, debido a la contraccién lanténida, Figura No. 9,
los radios covalente y cristalino del titanio son casi 1idén-
ticos a los del zirconio y hafnio, Tabla No. 1l; y por consi-

guiente con los de la serie lantanida.

En la Tabla No. 2, se muestran los resultados de L.Springer y
M. F. Yan (6), los que partiendo de la hidrélisis de los pre-
cursores metalorganicos como por ejemplo 1isopropéxido de
titanio, butéxido de titanio y etéxido de titanio, sintetiza-
ron el TiOz Puro, asi como también, dopado con Al, Nb y Ta.
En la Tabla No. 2, se muestra 1la caracterizacién de 1los
polvos de TiOz después de calcinados a 550 °C por 16 horas

_ll_
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Figura No. 9.— Contraccidn Lantdnida.

TABLA No. 1.- PROPIEDADES FISICAS.

Ti Zr Hf
Densidad (g cm=3) 450 6.53 13.20
Punto de fusidn (°C) 1675 1852 2150
Punto de ebullicion (°C) 3260 3578 5400
Radio covalente (nm) 0.146 0.145 0.194
Radio cristalino del M** (nm) 0.068 0080 = 0.8

+4 (d°) +4(d°) +4(d°)

Valencia {mds comun)
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TABLA No. 2 .- CARACTERIZACION DEL POLVO. (A 550°C)

POLVO
TiO2

Ti-ISOPROPOXIDO

Ti-BUTOXIDO
Ti-ETOXIDO

Ti-BUTOXIDO
AI-DOPANTE

Ti-ETOXIDO
Ta-DOPANTE

Ti-ETOXIDO
Nb-DOPANTE

TiOz FISHER

AREA SUPER-
FICIAL.

(m2/g)
52.0
24.0
10.0

440
82.0
67.0

7.8

DIAMETRO DEL

FASE

TAMANO DE PARTICULA PRESENTE

(/um).
0.030
0.064
0.150

0.036
0.019
0.024

0.200

3% RUTILO
Q7% ANATASE

76 RUTILO
93%. ANATASA

43°% RUTILO
57/ ANATASA

100% ANATASA
100 ANATASA
100% ANATASA

100%= ANATASA

TABLA No.3-EFECTOS POR LA DILUCION Y LA TEMPERATURA
DE CALCINACION.

Ti-ISOPROPOXIDO 100% /ALCOHOL 0%

TEMP DE

CALCINACION (°C)

558
625
700

800

558
6235

700
800

14.3
1.6
4.3

2.3

Ti-1ISOPROPOXIDO

573
46.9

8.4
32

- 13 -

0.110
0.120
0.330

0.610

0.025
0.03l
0.170
0.441

12° RUTILO
88%. ANATASA
78% RUTILO
22°/> ANATASA
99.5°%RUTILO
0.5%ANATASA
{00% RUTILO

(0% /ALCOHOL 90%

T2°% RUTILO
28% ANATASA
81% RUTILO
19%% ANATASA
99% RUTILO
1°/6 ANATASA
100%. RUTILO



(6), en donde se observa la fase <cristalina presente sin
dopar y una vez dopado, estudio gque realizaron por medio de
difraccién de rayos X. Asimismo, en la Tabla No. 3 se observa
el cambio de fase a rutilo el cudl se llevé a cabo hasta 1los
800 °C de calcinacién, partiendo del precursor isopropébdxido
de titanio en concentraciones del 10 y 100 % en peso diluido

en alcohol (6).

Por todo lo anterior, en este trabajo se estudié la obtencién
del 6xido de titanio dopado con cerio, europio y gadolinio,
por el método sol-gel partiendo de los precursores metalorga-
nicos como el tetraisopropdéxido de titanio (TIOTi) y el te-
traet6xido de titanio (TEOTi), mientras que los dopantes fue-
ron introducidos a partir del nitrato de cerio (III) hexahi-
dratado, acetato de europio (III) hidratado y acetato de ga-
dolinio (III) hidratado, respectivamente. Se utiliz6 la ruta
llamada semi-alcoxida, presentada mas adelante, como una
fuente para obtener estos compuestos, debido a razones de
costo, disponibilidad y conveniencia, ya que algunos metales

son agregados como sales solubles (7).

1.1 POLVOS, CERAMICAS Y VIDRIOS PREPARADOS POR EL METODO

SOL—~GEL.

Los vidrios de los 6xidos inorgdnicos son usualmente produci-
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dos a altas temperaturas para obtener una fusidén homogénea y
asi formar un compuesto. La preparacidén de los vidrios por el
procesc sol-gel, no requiere de tan altas temperaturas, ya
que la formacidén de las redes inorganicas por la hidrélisis y
condensacién de los compuestos metalorganicos (alcéxidos),
sucede en la fase liguida a temperaturas bajas, cercanas a la
ambiente (8). Unicamente se aplican temperaturas en la cerca-
nia de Tv (Temperatura de transicién vitrea), durante 1la
etapa de densificacién para la obtencidén de vidrios monoliti-
cos. Debido a que esta temperatura se encuentra en el inter-
valo de 500 °C en adelante, ningin compuesto orgédnico incor-

porado en la red sobrevive a este tratamiento (8).

1.1.1 ETAPA DE GELACION DEL SOL.

En el proceso sol-gel, la polimerizacién de los alc6éxidos que
conduce a la gelificacidén, se efecta siguiendo un mecanismo
compuesto de dos tipos de reacciones que proceden simultanea-

mente.

El sol es un sistema coloidal en el cudl particulas sélidas
se encuentran dispersas en un liquido compuesto de particulas
con un diametro situado aproximadamente entre los 10 y 1000
A. Inicialmente, el alc6xido en presencia de agua se hidroli-
Za en un disolvente que permita obtener una solucién homogé-
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nea; a este solvente se le puede agregar si es necesario o
conveniente la sal que se pretende utilizar como impureza. A
partir de esta primera reaccién de hidrélisis, comienzan las
reacciones del segundo tipo (condensacién) que conducen a la
formacién de los enlaces M-0-M, obteniendose un gel cuando el
peso molecular de los polimeros obtenidos es suficientemente

elevado, ver la Figura No. 10.

1.1.2 ETAPA DE SECADO DEL GEL.

El proceso sol—-gel quimicamente es muy importante, debido a
que durante la hidrélisis y condensacién de los alcédxidos me-
talicos se determina 1la estructura primaria y el estado de
coaqulacién de las particulas que rigen la formacién de 1los

geles y el comportamiento de sus propiedades en el secado

(9).

En el secado del gel htmedo y en el calcinado, ocurre la va-

porizacién del alcohol y agqua, resultando en una considerable

reduccidén del volumen del gel durante el tratamiento térmico.

1.2 INFLUENCIA DEL CATALIZADOR DURANTE LA POLIMERIZACION.

La hidré6lisis de los alcdxidos metadlicos se lleva generalmen-

- 16 -




HIDROLISIS: M (OR)n
CONDENSACION: -M-0R
-M-0OR
-M-0OH
Para nuestro caso:
HIDROLISIS: Ti(OR)a
CONDENSACION: =Ti-OR +
=Ti-OR +
=Ti-OH +

+ Hz0 ————HO-M(OR)n-1» + R-OH
-M-OH ——» -M~-0-M- + R-OH
-M-OR ———» -M-0-M- + R-OR
-M-OH —» -M-0-M- + H=z0

+ Hz20 —— HO-Ti(OR)as + R-OH

=Ti-OH —»=Ti-0~-Tiz + R-OH

=Ti-OR —— =Ti-0-Ti= + R-0OR
=Ti-OH——» =Ti-0-Ti= + Hz0

Figura No. 11.



te a cabo en presencia de un catalizador A&cido o basico, de
tal forma que se controla la velocidad y el mecanismo de la

reaccién (10), del cuadl dependeran las propiedades y caracte-

risticas del gel, tales como &rea superficial, distribucién y
tamafio de poro. Estos catalizadores son conocidos como promo-
tores de sustitucioéon nucleofilica (11). La gelacidén del SiO2
es muy rapida cuando se usa catalisis basica. Pope y Macken-
zie mostraron que con catalisis &acida (HCl1l, HF, CHaCOOH), el
tiempo de gelificacién aumenta (12), siendo sin embargo menor

al observado en ausencia de catalizador.

1.3 PROCESOS DE ELABORACION POR EL METODO SOL-GEL.

La aplicacién de este tipo de reaccidén en donde maés de una
especie sencilla es involucrada cae en dos categorias:

1) aguella en donde todos los elementos catidnicos son intro-
ducidos como alcéxidos, denominada también ruta totalmente-
alcoéxida, y

2) agquella donde, por razones econb6micas, de adquisicién o
simplicidad, algunos componentes son agregados como sales so-
lubles del metal, llamada también ruta semi-alcéxida (7). En
la Figura No. 11, se muestra un restmen de los diferentes pa-
S0s que se siguen para llevar a cabo el procedimiento de 1la
ruta totalmente alcéxida; y en la Figura No. 12, se encuentra
un resumen de la ruta semi-alcéxida, en la cudl se wutiliza
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Figura No. 11 Figura No. 12
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como catalizador amoniaco diluido (7).

En nuestro estudio se siguié la ruta semi-alcédéxida, debldo
sobre todo a necesidades practicas en el problema de adquisi-
cidén de los reactivos y se us6 como catalizador &cido clorhi-

drico y acido acético, Figura No. 13.
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CAPITULO II

OBTENCION DE LOS OXIDOS METALICOS PUROS Y DOPADOS.

2.1 PREPARACION DEL TiOz SIN DOPAR Y DOPADO CON Ce, Eu Y Gd4d,

POR EL METODO SOL-GEL.

En la Figura No. 13, se observa esquematicamente el proce-
dimiento utilizado para la obtencién del TiO=z dopado con los
elementos de las tierras raras. A los precursores metalorga-
nicos, tetraisoprop6xido de titanio (TIOTi) y al tetraetédxido
de titanio (TEOTi) se les adiciondé alcohol isopropilico y al-
cohol etilico respectivamente, aumentandose asi la estabili-

dad del sol y se asegura su homogeneidad (7).

El nitrato de cerio (III) hexahidratado fué disuelto en alco-
hol isopropilico y también en alcohol etilico, para después
mezclarse con el TIOTi y TEOTI respectivamente, mientras gque
el acetato de europio (III) hidratado y el acetato de gadoli-
nio (IIT) hidratado, solamente se pudieron disolver en alco-

hol etilico, por lo que unicamente se mezclaron con el TEOTi.

La hidrélisis y la condensacién se realizdé empleando una agi-
tacién magnética fuerte y constante, y la adicién gota a gota
de HCl al 30 % de dilucién y en su caso &cido acético glacial
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diluido con agua en una relacién molar [HOAc/alcéxidol=[1/1];

para todos los casos la relacién molar [Hz20/alc6xidol=[4/11.

En la Tabla No. 4, se muestra un restmen de las proporciones
estequiométricas empleadas para preparar los geles de TiOz
sin dopar y dopados al 2 % en peso de cerio, europio y gado-
linio con respecto al 6xido de titanio, por el método sol-gel

utilizando la ruta semiglcédxida.

En el caso de esta tésis, en donde se usa una relaciédn molar
[Ti(OR)4:HOAc] = [1:11, el HOAc es mads bien un ligando que
forma por ejemplo, el complejo ( o alcéxido modificado )
Eto,\\\\\ OEt
Ti/
-~ \\\\\‘OAC
gue se convierte enténces en un precursor modificado como mas
adelante se explicard con los analisis termogravimétrico y

termodiferencial.

En los casos en los que se prepar6 muestras dopadas o que se
utilizd &cido acético como agente modificador del precursor,
se noté una reaccién ligeramente exotérmica presenténdose la

la formacién del gel a temperatura ambiente.

El tiempo de gelacién fué definido como el tiempo en el cué4l
la muestra no fluye mas cuando el contenedor es inclinado 45°

_21__
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(10). E1 tiempo de gelacidén para las muestras catalizadas con
HC1 fué de 10 minutos y para las muestras tratadas con HOAC

fué de 15 minutos.

El secado de los geles se realizé a 65 °C durante 24 horas y
posteriormente se elevd la temperatura a 100 °C durante otras
24 horas, sufriendo los geles una pérdida de volumen y un
cambio de coloracidén durante el secado. En la Tabla No. 5, se
muestra un resumen de los cambios sufridos por los vidrios

durante el secado de 65 °C a 100 °C para obtener el xerogel.

Posteriormente, los vidrios fueron calcinados a 550 °C y a
850 °C durante 16 horas (5). En la Figura No. 14, se observan
las rampas de temperaturas o curvas de tratamiento térmico a
las que fueron sometidas 1las muestras. Estas temperaturas
fueron seleccionadas debido a gue como se vera mas adelante
en los analisis termogravimétrico y termodiferencial a la
temperatura de 420 °C, 1las muestras sufren una oxidacién de
los productos de la carbonizacidn, obteniéndose posteriormen-
te, al incrementarse la temperatura atn mads, una cristaliza-
cién del TiO=. Para asegurar la transformacién completa de la
forma amorfa del TiOz a la cristalina se eligié la temperatu-
ra de 550 °C y para el cambio de una estructura cristalina a

otra (anatasa-rutilo) se eligi6 850 °cC.
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CAPITULO III

CARACTERIZACION DE LOS OXIDOS METALICOS PUROS Y DOPADOS.

Los estudios de caracterizacién de estos materiales fueron
realizados utilizando las siguientes técnicas: andalisis ter-
mogravimétrico (ATG) y termodiferencial (ATD) en un analiza-
dor térmico Shimadzu 30 en una atmésfera de Nitrdgeno, la
espectroscopia infrarroja en un equipo Miram-980 y se utilizd
pastillas de KBr, las transiciones electrénicas del Ti-O
fueron observadas en los espectros de reflectancia difusa
obtenidos en el equipo de ultravioleta-visible Cary 17D, 1la
difraccidén de Rayos X en un equipo Siemens D500/50 utilizando
un anodo de cobre y la susceptibilidad magnética en un equipo

CAHN, a las muestras a 550 y 850 °C.

3.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG) Y ANALISIS TERMODIFE-

RENCIAL (ATD).

Los xerogeles obtenidos por secado a la temperatura de 100 °C
por 24 horas, fueron estudiados por medio de ATG y ATD. Como
se puede observar en lés Figuras No. 15 y No. 16, el proceso
de descomposiciédn depende del catalizador &cido wusado en el

método sol-gel.
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Los termogrdmas ATG para las muestras preparadas con el cata-
lizador de acido clorhidrico, muestran una pérdida gradual .y
constante de peso, con una sola inflexién. Por otro lado, los
termogramas de las muestras preparadas con acido acético
revelan tres puntos de inflexién y entre 1los 400 a 410 °C
existe una caida muy marcada de peso en todas las muestras y
ésto puede ser explicado al observar las curvas de los termo-
gramas del ATD, en donde aproximadamente a los 380°C comienza
un pico exotérmico y termina alrededor de los 420 °C debido a
la oxidacién de las especies orgénicas (7). En los termogra-
mas ATG, la primer pérdida de peso puede deberse al despren-
dimiento del agua y el disolvente organico fisicamente adsor-
bidos en el s6lido, 1la segunda y tercera pérdida comienzan a
los 180 °C y representa la descomposiciédn de dos clases de
compuestos, los grupos orgdnicos y los grupos que contienen

nitratos.

Las curvas ATD de las muestras preparadas con acido acético,
muestran un fuerte pico endotérmico centrado para cada mues-
tra entre los 130 y 160 °C, el cudl se debe a la pérdida de
agua y solventes organicos adsorbidos fisicamente, las infle-
xlones endotérmicas entre los 220 y 340°C son causadas por la
carbonizacién de los grupos -OR y los aniones nitrato, el
siguiente pico endotérmico que se presenta centrado entre los
360 y 380 °C, se debe a la descomposicién de los grupos ace-
tato ligados al metal (7). La presencia de estos picos endo-
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térmicos es caracteristica de la descomposicién de los grupos
acetato y muestra que la hidrélisis del alcoéxido se realiza
sobre una molécula modificada por la substitucién de un

ligando -OR por un ligando acetato:
RO OR
..
RO/ \OAC

A. Campero et al (10), realizaron un trabajo en el que estu-
diaron la modificacién quimica del tetraetoxisilano (TEOS)
con el A&acido acético, en el que muestran que la adicién del
grupo acético es anterior a 1la hidrélisis permitiendo una
modificacioén quimica del alcdxido. Finalmente se observa un
pico intenso exotérmico a los 410 °C, debido a la cristaliza-
cién del TiO=z. Se ha visto que este efecto es debido a 1la
formacién de la forma cristalografica anatasa (13), como se

explicard mas adelante en la difraccién de rayos X.

En lo que se refiere a 1las muestras preparadas con acido
clorhidrico como catalizador, presentan en todos los termo-
gramas ATD un pico endotérmico entre los 125 a 140 °C, debido
a la pérdida de solventes organicos y un pico exotérmico
entre los 320 a 350 °C causado por la carbonizacién de los
grupos organicos y nitratos, ademds de la oxidacién de dichos

productos.



A continuacioén se enlista la mé&xima pérdida de

observa en las curvas ATG:

peso

% de pérdida en peso
TiOz
TIOTi/HC1 TIOTi/HOAc
Puro 26 32
2 % en 24 33
peso Ce
% de pérdida en peso
TiO=
TEOTi/HC1 TEOTi/HOAcC
2 % en
peso Ce 27 29
2 % en
peso Gd 27 37
2 % en
peso Eu 29 32

3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

En las Figuras No. 17, 18 y 19,

las muestras de TiOz sin dopar y dopadas con 2 %

Ce, preparadas con acido clorhidrico,

cinadas a 550 y 850 °C respectivamente, partiendo de
sores organometdlicos TIOTi y TEOTi. En las Figuras

21 y 22, se observan los espectros de las
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sin dopar y dopadas con 2 % en peso de Ce, preparadas con
acido acético, secadas a 100 °C y calcinadas a 550 y 850 °C
respectivamente, partiendo del TIOTi y TEOTi como precursores
metalorganicos. En la Figura No. 23, se muestra el espectro
del TiO2 dopado con 2 % en peso de Eu en acido clorhidrico,
secado a 100 °C y calcinado a 550 y 850 °C, teniendo como
precursor el TEOTI y en la Figura No. 24 se presentan el de
las muestras preparadas con acido acético. En la Figura No.
25 y No. 26, se muestran los espectros de TiO= dopados con
2 % en peso de Gd, secadas a 100 °C y calcinadas a 550 y 850
°c, partiendo del TEOTi y usando como catalizador acido clor-

hidrico y acético, respectivamente.

Los espectros en la regién del infrarrojo para los xerogeles
de las muestras preparadas con HCl secadas a 100 °C, muestran
una banda anéha a los 3500 y 3200 cm~* caracteristico del
O-H sr. A 1625 cm™* podemos ver el momento vibracional de
flexidén del agua libre. Para las muestras preparadas con HOAc
como catalizador, los xerogeles secados a 100 °C muestran una
banda ancha a los 3500 y 3200 cm~* que corresponde al modo
O-H ar. La banda a 1625 cm~' corresponde al modo de flexién
del agua libre, estd enmascarada por las bandas a 1750 cm™?*
del modo C=0 sr (mondémero) caracteristico del acido acético
libre, a los 1735 cm™™ el modo C=0 gr (dimero), a los 1350
cm~t la deformacién asimétrica CHs; y a los 1300 cm™* 1la
deformacidén simétrica del CHs y el modo de flexién del COH.
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De acuerdo a la literatura (10), 1las bandas a 1740 y 1240
cm~*, pudieran ser asignadas a las vibraciones (C=0) y (C-0)

de un ester etil-acetato.

En la Figura No. 17, es importante observar que existe un
desplazamiento de la banda que corresponde al momento vibra-
cional de flexién del agua libre, el cual puede ser explicado
al tomar como referencia al espectro del TiOz sin dopar gque
tiene como precursor el TIOTi/HCl en donde 1la banda se
encuentra ubicada a 1623.3 cm™* y para el TiOz dopado, Yy con
el mismo precursor, es de 1628.1 cm~*; dicho deéplazamiento
es probable que se deba a la interaccién del <cerio como
dopante, se presenta de igual manera para el TiOz dopado con
cerio que tiene como precursor el TEOTi/HCl y cuya banda se

encuentra a 1622.3 cm™?t.

En la Figura No. 20, se presentan dos muy importantes bandas
gue se deben a la accién del grupo AcO~- actuando como un
ligando. Nakamoto et al, realizaron un estudio con Ti(OPr*)/
AcOH en donde presenta dos bandas, una a 1580 cm~* y la otra
a 1450 cm~*, que corresponden a las vibraciones de elongacién
del grupo COO0~ (xC-0 y tC=0) (l1l4). Estas son caracteristicas
de un grupo acetato fijado sobre el atomo de titanio. La di-
ferencia +t= 130, indica al grupo acetato actuando como

ligando bidentado puente




Pr*o OPrt OPr?*

\opri/ .\OPri

Prio

La primera banda se encuentra a 1536.5 cm™* y que esta des-
plazada (1580 cm~* en Ti(OPrt')/AcOH, (15) ) debido a la inte-
raccién del iébn cerio como dopante, también se observa en la
Figura No. 24, que esta misma banda estd desplazada a 1535.7
cm—* para el i6n gadolinio y en la Figura No. 26 se encuentra

a 1534.8 cm* debido a la interaccién del 16n europio.

La segunda banda se encuentra situada alrededor de 1438.8
cm~* y que estd desplazada (a 1450 cm~* en Ti(OPr*)/AcOH,
(15) ) debido al idén dopante cerio (Figura No. 20), para el

ién europio a 1441.0 cm~* (Figura No. 24) y para el ién gado-

linio a 1435.8 c¢m~* (Figura No. 26).

En la Tabla No. 6, se observa un resumen de la naturaleza de
las vibraciones de los grupos que pueden ser asignadas a cada
banda de acuerdo al namero de onda (cm™*) encontrado en cada
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espectro de absorcién infrarroja.

Todos los espectros de las muestras calcinadas a 550 y 850 °C
presentan similares rasgos, asi como la curva caracteristica
de la interaccién del Ti-0, desde que se comienza a correr el
analisis a los 4000 cm™* hasta los 689.7 cm~™* en que termina
la prueba, con los reportados en el trabajo realizado por
CHENG Ji-jian y WANG Dong-wei (13), en el que trata la forma-
cién estructural del sistema Ti0z-Si0Oz y en el cuil se obser-
va una banda fuerte a los 560-550 cm~*, asignada a 1la unién

Ti-0 sv.

TABLA No. 6.- NATURALEZA DE LOS GRUPOS VIBRACIONALES (13)

OH sr (polimero) 3500 A 2500 cm~*
C-H ar 3000 A 2700 cm~*
C=0 ar 1750 A 1600 cm—*
C-0 aw 1350 A 1000 cm~*
C-0-C ar 1050 A 900 cm—*
Ti-0 ar 560 A 550 cm~*

3.3 ULTRAVIOLETA-VISIBLE (REFLECTANCIA DIFUSA).

En las Figuras No. 27, 28 y 29, se observan las muestras tra-
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Figura No. 27.- ESPECTROS ELECTRONICOS DE LAS MUESTRAS
TRATADAS A 100°C.
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Figura No. 28.- ESPECTROS ELECTRONICOS DE LAS MUESTRAS
TRATADAS A 550°C.
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Figura No. 29 .- ESPECTROS ELECTRONICOS DE LAS MUESTRAS
TRATADAS A 850°C.
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tadas térmicamente a los 100, 550 y 850 °C respectivamente,
en donde se muestra que en la regién del ultravioleta a menos
de 400 nm se observa la interaccién del ién dopante cerio el
cual aparece aproximadamente a los 340 nm (29,411.7 cm~*). En
las muestras dopadas con cerio y tratadas a 100 y 550 °C (E-
503, E-505, E-508 y E-510), se observa unos picos débiles en
el espectro de la regién del visible, independientemente de
que se haya usado TIOTi 6 TEOTi, o catalizada con HCl 6 HOAc;
comenzando a ensancharse la banda de absorcién aproximadamen-
te a los 500 nm (20,000 cm~*), en donde es probable que se
tenga la presencia de Ti®* (d*), muestras coloridas; pudien-
do ser atribuida a la transicién 2Eq «———2T.5, en donde la
intensidad de la banda es consistente con el acoplamiento
vibratorio del mecanismo para la relajacién de 1la regla de
seleccidén de Laporte. Esta alteracién del espectro se debe
a que el complejo Moctaédrico" formado sufre una distorsioén
impiaiendo alcanzar la perfecta simetria octaédrica debido al
tamafio o gemetria de los ligandos a causa de la simetria de
la capa d del mefa1,4a esto se 1le conoce como efecto de

Jahn-Teller.

En los complejos octaédricos se presenta un tipo comin de
distorsién; dos de los ligandos situados en un eje, el cual
definiremos como el eje Z, estdn mas alejados del metal que
los otros cuatro. A esta distorsién se le llama "distorsién
tetragonal" Y en un caso extremo cuando los dos 1ligandos se
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eliminan por completo, conduce a un complejo plano cuadrado.

blq
eq b2q
t2q dig
g
Octaédrico Distorsién Plano cuadrado

tetragonal

La eliminacién de dos ligandos produce una gran estabiliza-
cién del nivel arg y una ligeramente menor de los niveles
eg. Un efecto secundario es que la pérdida de los ligandos
del eje Z, permite a los del plano X Y acercarse mas al metal
y con esto desestabilizar a los niveles big y bzg, los cuales
sin embargo, mantienen la misma separacién que en el caso
octaédrico (1). Se ha visto que la separacién del nivel d
puede explicarse por la repulsidén que causan los 1ligandos
sobre los electrones d del metal. Sin embargo, por la misma
razén, los ligandos experimentan una repulsién a causa de
los electrones d del metal. Si la capa d estd ocupada en
forma simétrica, la repulsidén que experimenta cada ligando es
idéntica pero cuando la capa 4@ est4 ocupada asimétricamente,
las repulsiones son desiquales y esto impide que unos 1ligan-

dos se acerquen mas al metal que otros (1).



La separacié6n ulterior de los niveles d, a causa de la dis-
torsi6n, acrecienta el ntmero de transiciones electrénicas
posibles. En un complejo distorsionado de Ti (III), 1la sepa-
racién entre los niveles eg y aig difiere de la existente
entre los aig Y €l big, Yy son posibles dos transiciones mas.
Las bandas de absorcién originadas por estas transiciones se
sobreponen una con la otra. Como se ve en la Figura No. 29,
las muestras que fueron tratadas a 850 °C muestran una serie
de "escalones"™ en la regién alrededor de 375 nm. Este hecho
se puede hacer plausible suponiendo que el 1ién Ce®* esta
expuesto a diversas geometrias de ligandos 0%~ en la red del

TiO=.

3.4 DIFRACCION DE RAYOS-X.

La muestra de TiOz sin dopar tratada a 550 °C presenta en el
espectro de difraccién de rayos X Gnicamente la fase crista-
lina anatasa; mientras que a 850 °C 1la fase cristalina pre-
sente es 100 % rutilo, Figura No. 30. Es muy importante enfa-
tizar en este punto gue a los 600 6 650 °C ya existe en mayor
proporcién la fase cristalina rutilo, mientras que las mues-
tras dopadas con Gd, y sobre todo con Eu y Ce sélo se obser-
va a estas temperaturas la fase anatasa. Este efecto retar-
dante de la transformacién de anatasa a rutilo tiene mucha
importancia tecnoldégicamente como se explicard mas adelante.
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En los espectros de difraccidon de rayos X de las muestras de
TiO=z dopadas con cerio y europlio tratadas a 850 °C, Figuras
No. 30 y 31, se observa gue la fase «cristalina presente es
anatasa 100 % y no se obtiene atin la estructura cristalina de
rutilo como era de esperarse, debido a que en las muestras de
TiO2 sin dopar, Figura No. 30, a dicha temperatura ya se en-
cuentra formado al 100 % la fase rutilo. Mientras que para el
TiO=z dopado con gadolinio, Figura No. 31, se observa una mez-
cla de las fases de anatasa y de rutilo, éste Gltimo en menor

cantidad.

3.5 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

Segin la regla de Hund, en un atomo que posee orbitales dege-
nerados, los electrones se colocaran en ellos de modo gue el
nimero de electrones desapareados sea maximo. Por esta razén,
el paramagnetismo es comin entre 1los compuestos de los
elementos de transicién y los de transicién interna, en tanto
que los compuestos de 1los elementos representativos casi

invariablemente son diamagnéticos (4).

Los lantéanidos, aunque son paramagnéticos, muestran una mini-
ma variacién en sus estados de oxidacién. En sus compuestos,
los electrones desapareados estan bastante protegidos por los
electrones s y p, de la influencia de otros atomos. De
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acuerdo a los resultados de la Tabla No. 7, se puede decir

que tenemos dentro de la estructura Ce?*, Eu®* y Gd=-+.

La férmula que se empleé para los calculos de la susceptibi-

lidad magnética fué

XM___ Am*wm, X
Am¥ m

en donde el compuesto de referencia fué HgICo(SCN)«]l y cuya

><o= 16.44 X 107° uem/g a 20 °C y se tomé en cuenta las

correcciones por diamagnetismo.

El momento magnético efectivo, fué calculado con la siguiente
ecuaciédn

Hat.cmzc.= 2.839 [ m*T]272 $e T= 293 K
y el momento magnético efectivo teédrico se toméd de las Tablas

de la literatura.

Las propiedades magnéticas de un ién de transicién o de un
lantanido dependen, como se dijo anteriormente, del numero de

electrones desapareados d 6 f, respectivamente (16).

Para el i6n Ti®** su configuracién es 3d* y el término funda-
mental 2Ds 2. Para el caso de la configuraciones f=, estos se
caracterizan por tener un valor maximo de nmg igual a tres.
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Los siete orbitales f conducen al esquema de niveles de ener-
gia con uno no degenerado y dos triplemente degeneradbs,
caracteristicos de los iones en estados F tripletes y cuadru-
pletes (17). La interpretacién de las propiedades magnéticas

es bastante mas complicada que la de los iones de transicién.

En la Tabla No. 7, se puede apreciar la configuracién y el
término fundamental asignados para el cerio, europio y gado-
linio. También se observa gue las muestras presentan un para-
magnetismo que fué cuantificado calculando el ntmero de mag-
netones de Bohr. Tomando como ejemplo las muestras dopadas
con Ce®*, vemos que el momento magnético experimental (3.30
MB) es mayor que el momento magnético tedbrico (2.56 MB). Esto
nos hace pensar que el tratamiento térmico (a 550 y 850 °C)
que sufrieron estas muestras, al descomponerse la materia or-
ganica proveniente de los grupos orgdnicos residuales, causoé
la reduccién de una cierta proporcidén del Ti®** de la red de
TiO=
Ti4* + e~ —» Ti3",

para dar Ti®** (d*) paramagnético, que puede aumentar asi el
paramagnetismo de las muestras, tal como se observa experi-

mentalmente (18).
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CAPITULO Iv

DISCUSION DE RESULTADOS.

En las Figuras No. 15 y No. 16, se observan los analisis ter-
mogravimétrico y termodiferencial en donde es importante ha-
cer hincapié en las diferencias que existen en la descomposi-
ciébn de las muestras catalizadas con &cido clorhidrico y aci-
do acético en donde este Ultimo estd actuando también como
ligando bidentado puente, debido probablemente a la interac-
cién quimica de los grupos acetato ligados al 1ién metdlico

(7) gue no han sido desplazados.

También es importante observar la pérdida de peso del xerogel
obtenido en cada uno de los procedimientos aplicados. Para
las muestras catalizadas con &cido acético la pérdida de peso

es mayor gque para las catalizadas con acido clorhidrico.

Las muestras catalizadas con HCl cambian su estructura amorfa
a ordenada a una temperatura entre los 320 y 350 °C, mientras
que las catalizadas con HOAc lo realizan entre 1los 410 vy

420 °cC.

Se observé que la velocidad de reaccioén es mucho mayor cuando
se adiciona gota a gota el HCl acuoso, debido a que es mé&s
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directa la etapa de la sustitucién nucleofilica durante la
hidré6lisis que con &cido acético, con el cudl la adicidn del
grupo acetato como ligando es anterior a la hidrélisis, como
lo demuestra C. Sa&nchez et al (15) y A. Campero et al (10) en
su trabajo sobre la modificacién quimica del TEOS con el

acido aceético.

En los espectros de la regién infrarroja en las muestras cal-
cinadas a 550 y 850 °C se puede apreciar las bandas caracte-
risticas del alargamiento del enlace Ti-0. En la Figura No.
20, para las muestras catalizadas con HOAc es relevante ob-
servar en los espectros dos muy importantes bandas asignadas
al grupo AcO~ que actua como un 1ligando bidentado puente al

ién central Ti.

Con la aplicacién de los analisis de ultravioleta-visible por
reflectancia difusa, se observa principalmente la interacciodn
del ién dopante Ce>* en la regidén del ultravioleta y es de
notarse los picos débiles aproximadamente a los 500 nm en la
regidon del visible, para las muestras dopadas con cerio y que

puede ser atribuida a la existencia del Ti=+.

Los analisis de la difraccidédn de rayos X demuestran que el
TiO2 sin dopar a los 550 °C presenta 1la fase <cristalina
anatasa en un 100 % y a los 850 °C la fase cristalina presen-
te es rutilo 100 %, mientras que las muestras de TiOz dopadas
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con Ce y Eu, a los 850°C presentan unicamente la fase anatasa
en un 100 %, y con Gd se observa una mezcla de anatasa vy

rutilo, este Gltimo en menor proporciédn.

Debido a gque el TiO: tiene como ién central a Ti<4*, un ié6n d°
diamagnético, el estudio de la susceptibilidad magnética de
de las muestras preparadas, dopando el TiOz con iones para-
magnéticos lantanidos es muy importante en la caracteriza-
cién. El paramagnetismo observado es debido a los siguientes
dos factores acumulativos

a) el paramagnetismo del ién dopante por un lado, y

b) el i6n Ti?** (d*) proveniente de la reduccién de algunos

iones Ti“4* + & —— Ti3+,

Al realizarse los calculos del momento magnético efectivo en
Magnetones de Bohr (MB), se encontrdé que en todas las mues-
tras de TiOz dopado con lantanidos, preparadas en este traba-
jo y calentadas a las temperaturas de 550 y 850 °C, los valo-
res obtenidos son mayores a los del momento magnético tedrico
encontrados en las Tablas de la literatura; se propone por lo
tanto que dentro de la estructura cristalina del TiO- diamag-
nético se encuentra también presente ademas del i6n Ce3* con
que se dopd, el Ti®** que es paramagnético y que esta influ-

yvyendo en el valor total calculado.




CAPITULDO \'

CONCLUSIONES.

- Todas las muestras preparadas por el método sol-gel produ-
jeron vidrios amorfos a bajas temperaturas después de que

se secaron los geles a 100 °C.

- 81 se usa como catalizador el acido acético disminuye 1la
velocidad de reacci6n. Ademds, el mecanismo de reaccién es
modificado, al sustituirse parcialmente los grupos -OR por
los grupos CHaCO0O~ produciendo especies mucho méds estables

a la hidrélisis.

- Como se puede observar en los termogramas ATG y ATD, duran-
te la calcinacidédn de las muestras preparadas con HOAc se
necesita mayor energia térmica para oxidar los residuos de
la carbonizacién, lo cual ocurre aproximadamente a los
420 °C; mientras que las muestras preparadas con HCl, la

temperatura necesaria es de 350 °C aproximadamente.

- Hasta donde lo permite la sensibilidad de la espectroscopia
IR, se observa que los 6xidos de titanio preparados usando
como catalizador el HCl o HOAc son practicamente idénticos,
ya que en todos los casos se obtiene un patrén similar wuna
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vez calcinados a 550 y a 850 °C.

En el analisis por ultravioleta-visible de las muestras do-
padas se observa un corrimiento de la banda de transicién
Ti-0 en el pico de 1la transferencia de carga desde 1la
regién del UV (340 nm) hasta la regién del Visible (400 nm)
debido a que los elementos dopantes alteran 1la estructura
cristalina de la red a causa de la distorsi6n tetragonal.
Se observa la presencia de una débil cantidad de Ti (III)

proveniente de la reduccién del Ti®** de TiO-=.

Los iones dopantes se encuentran dentro de la red y modifi-
can la estructura cristalina evitandose asi la formacién de
la fase rutilec en un 100 % a 850 °C, como lo demuestran 1los
estudios de rayos X; obteniendose as{ una fase anatasa muy

estable hasta los 850 °C.

La susceptibilidad magnética nos indica que 1los 1iones
dopantes presentes se encuentran en un estado de oxidaciodn
Ce?*, Eu®* y Gd2*, ademads es probable gque exista dentro de
la estructura la formacidén del i6n Ti®**, debido a que en
los resultados obtenidos el momento magnético efectivo es

mayor el valor calculado que el teérico.




RECOMENDACTIONE S.

El TiOz en su forma cristalina anatasa es utilizado como
soporte catalitico a bajas temperaturas ( < 600 °C ), ya
gue a una temperatura mayor pierde superficie activa origi-
nado por una alteracidén estructural del soporte catalitico
por los efectos térmicos del sinterizado (19). De ahl que,
es interesante el hecho de que la estructura cristalina del
TiO=2 anatasa mediante el dopado con cerio y europio, se
mantenga invariable hasta los 850 °C por sus propiedades
adecuadas y por su alta Aarea superficial propia de la
anatasa (20), puede ser usado el polvo como soporte catali-

tico en un amplio rango de temperaturas.

Otras de las aplicaciones tecnoldégicas que seria interesan-
te estudiar, es el de la preparacién de sensores para bajas
temperaturas por el metodo sol-gel (21), que en nuestro ca-
so seria con los cristales de TiOz= dopado con cerio, euro-
pio y gadelinio. Una de las caracteristicas mas importantes
de los vidrios para sensores es que la medida de la capaci-
tancia serfia independiente del campo magnético y con sufi-

ciente sensibilidad a temperaturas ultra-bajas.

Por Gltimo, el proceso sol-gel ofrece la posibilidad de
preparar componentes electrénicos, fotoelectroquimicos, ca-
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pacitores, elementos pilezoeléctricos y peliculas con pro-

piedades o6pticas.
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