Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

Aspectos quimicos de la preparacién de nanoparticulas de
oro y su deposicion en ZrO: nanoestructurado

Tesis que presenta
Miriam Soriano Santiago

Para obtener el grado de
Maestra en Ciencias (Quimica)

(Ulogpsz—

Dr. Antonio Campero Celis Dra. Iris N: Ejﬁatos Alvarez
Asesor Co-3sdsora

Ciudad de México, junio 2018



“Nuestra sociedad, en la que reina un urgente deseo de riquezas y lujos, no
entiende el valor de la ciencia. No se da cuenta de que la ciencia es una de las
partes mds preciosas de su patrimonio moral. Ni ha asumido de modo suficiente

el hecho de que la ciencia estd en la base de todo el progreso que aligera la

carga de la vida y disminuye su sufrimiento.”

Marie Curie



A mis padres Abel y Maria Isabel



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Auténoma Metropolitana por ser mi alma mater y por abrirme sus
puertas cuando mds lo necesité.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, CONACyT, por la beca recibida, a través
del convenio No. (CVU/Becario): 739075/596722 para el desarrollo de esta tesis, ya que
la Maestria en Ciencias (Quimica), pertenece a su Padréon Nacional de Posgrados de
Calidad.

Ala M. en Q. Ana Maria Soto Estrada por compartir sus conocimientos y experiencias,
por apoyarme siempre y por permitirme participar en su proyecto de investigacion: sin
ella, este trabajo de tesis no se habria realizado. A la Dra. Iris N. Serratos Alvarez por su
confianza, por su apoyo y por ser tan comprometida con su trabajo. Al Dr. Antonio
Campero por su solidaridad y por sus conocimientos para la realizacion de este trabajo.
Al Dr. Enrique Barrera por el apoyo brindado. Al Fisico Josué Esau Romero Ibarra por el
uso del Microscopio Electrénico del Instituto de Materiales de la UNAM. Al Ingeniero
Ricardo Rosas por las mediciones de DRX en el LDRX (T-128) de la UAM-I. Al Dr. Federico
Gonzdlez de la UAM-1 y a Manuel Aguilar Franco del Instituto de Fisica, UNAM por los
refinamientos de los difractogramas de Rayos-X.

Especialmente, a mis padres Abel Soriano Ramirez y Maria Isabel Santiago Cruz por
apoyarme en todo momento, por darme fuerza para no rendirme y por haberme dado lo
mejor de la vida: amor y educacion.

A José Luis Campillo Lépez, por caminar junto a mi, por apoyarme y sostenerme entre
sus brazos en esos dias en los que la vida nos pone pruebas dificiles y las cosas no van
como uno quiere.

Finalmente, pero no menos importante, a mis familiares y amigos (ellos saben quiénes
son), por entenderme, por considerarme y por estar orgullosos de mi.






INDICE GENERAL

ABREVIATURAS ...ttt sesssesse s ssssses s s bbbt sassssssanes xii
RESUMEN ..tttirttsseetssisessssessssssssssesss s sssssss st st ssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssnsanes Xiv
L INTRODUCCION coovrreevreeesssssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssoees 15
1.1 Nanoparticulas de OT0 ... ssssssssssssssssns 16
B0 Te (03 Lol el 11 o O 20
1.3 Nanoparticulas de oro, 6xido de circonio y métodos de sintesis........c.cuureennen. 23
IL. OBJETIVOS cooretrrirersinsssssssssssssssssesss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnesns 25
2.1 ODJEtIVO GENETAL...cueueeereecececeeeeeeeeeeeseeeeees e e s ssnnaes 25
2.2 ODbjetivos PArtiCUIATES ....cvrcerecisesresisessess et ssesssssssessssssnens 25
111, METODOS w.ovvvveeessesvrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssessssssssssssssssssssssssssssssss 26
3.1 Técnicas de CAraCteriZACION .......ccerererereeeseseseeeeeesessesssesesesssssssssssssssssssssssssssssssns 26

3.1.1 Analisis Térmico (AT), Analisis Termogravimétrico (TGA),

Analisis Térmico Diferencial (DTA) ....ccocuremrmenmenesensssessesssssessessesssssessens 26

3.1.2 Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas de Fourier
(FTIRY ceeteeueesreessenssesssesssenssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssssssssssesssesssssssssssesssssssesans 27
3.1.3 Difraccion de Ray0s-X de POLVOS......crcenererneneeneenerneeseeseesessessessessesssssesssssssseens 28
3.1.4 Espectro de emision UV-ViS......nninisssssssssssssssssssssssessssssnens 29
3.1.5 Microscopia Electronica de TranSmiSion ........oeemenesernsssesseessssssssessnens 29
IvV. SINTESIS DE LOS MATERIALES.......couvuvvvveveeeneeeesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 31

4.1 Sintesis de o6xido de circonio monoclinico nanoestrucurado y

obtencion del material NPSAU/M-Z102...renererreeriineeserseseessessessssssesssesssssseens 31
4.1.1 Sintesis de m-Zr02 NANOESTIUCUTAAO «..vvveveeeeeerereeeeereesesessesesessesesesssseesssesssessssnees 31
4.1.2 Obtencion de 1a SOlUCION de NPSAU ..ot sese s sesss s 31

vi



4.1.3 Obtencion del material NPSAU/M-Z10z.....ovenenensensersinsessissensissessssssssssssssssssnes 32

4.2 Sintesis de o0xido de circonio tetragonal estabilizado con 6xido de

itrio y obtencion del material NPSAU/t-Z1Oz....ccverrnerirnsensenerneesissessesssnenns 33
4.2.1 Sintesis del Y(O2CCF3)3 oirrisenesensssessessssessssssessssssesssssssesssssssssssssssssssssans 33
4.2.2 Sintesis de t-Zr02-Y203 NAN0EStrUCUTaAdO ......ccvereeereereemrerssesresseeseessessenssessessseens 33
4.2.3 Obtencion del material NPSAU/E-ZIOz ... 34
4.3 Sintesis de 6xido de circonio ctibico estabilizado con 6xido de
itrio y obtencion del material con NPSAU/C-ZIOz....ovreneneensessensessemssssesssnsenns 35
4.3.1 Sintesis de c-Zr02-Y203 NAN0EStrUCUTAAO .....euereerreereerrerseessesserseessesseessessessseens 35
4.3.2 Obtencion del material NPSAU/C-ZIOz ... 35
V. RESULTADOS Y DISCUSION ..ooouuuuenneesessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssees 37
5.1 Oxido de circonio monoclinico nanoestruCUrado.. . reeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseeseee 37
5.1.1 Espectro Infrarrojo de ZrO(OH) 2 ...ccoorrnrneinensrnesinsssessssssesssessessssesssssssessssssnens 37
5.1.2 Analisis TErmico del ZrO(OH)2 .coeneenmeermeesseesseessesssesssessssssessesssssssssssssssssees 39
5.1.3 Espectro Infrarrojo de m-ZrOz.......onenmisensnessesssssssssssssssssessssssssssssens 40
5.1.4 Analisis de Rayos-X de polvos de m-ZrO2 PUTO......ccrerereereereeneereenesseesesseeseens 41
5.2 Nanoparticulas d€ OT0 ... sssssesssssssssssssssesssssssesssssssens 42
5.2.1 Solucion de 1aS NPSAU.....coerereereireeneessesetsesssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 42
5.2.2 Espectro de emision UV-Vis de 1as NPSAU ......cooucrenrnenineenenssnsesseeseessessensens 43
5.3 Material NPSAU/M-ZI02 ...orcriresinsisisisessessssessessssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 44
5.3.1 Microscopia Electrénica de Transmision de NPsAu/m-Zr0z .....cccveeereenen. 44
5.4 Oxido de circonio tetragonal estabilizado con 6xido de itrio ... 47
5.4.1 Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)3..ocmenerernemneesemsernessessesseessessessens 47
5.4.2 Analisis Térmico del hidréxido mixto ZrO(OH)2-Y(OH)3 .ccereereereereererreeneens 49
5.4.3 Espectro Infrarrojo de t-Zr02-Y203 ..ccuenemermenessennesssssesssesssssessesssssssssssssees 51

vii



5.4.4 Andlisis de Rayos-X de polvos de t-Z1r02-Y203 ..o 52

5.5 Material NPSAU/E-ZIOz. i ssssssssssssssssssssens 54
5.5.1 Microscopia Electrénica de Transmision del material NPsAu/
LA 0 L PPN 54
5.6 Oxido de circonio ctibico estabilizado con 6xido de itrio....eeeeeeeeeeeeeeee. 57
5.6.1 Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)3 .couunsrinrrinsrinsisissisississssssssssssssssanns 57
5.6.2 Analisis Térmico del hidroxido mixto ZrO(OH)2-Y(OH)3..conrermeenrerrirncenens 59
5.6.3 Espectro Infrarrojo de c-Zr02-Y203 ..cunrnnrnrnesnsnssnesssnsssssssesssssssssssssssessssssnens 60
5.6.4 Andlisis de Rayos-X de polvos de c-Zr02-Y203...cmmmmmmmmimminsssnssnens 61
5.7 Material NPSAU/C-ZIO2 ..orrriiinsisnirnssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssens 62
5.7.1 Microscopia Electrénica de Transmision del material
NPSAU/C-ZT02-Y 203 cirrirersiresinsssesessssesssssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssnens 62
VL. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS .....oieererrerrersersersesssesssesssesssssssesssesssssssesssssans 65
6.1 CONCIUSIONES ...oereeeeeeeeeeeese et 65
6.2 PerspectiVas ... s 66
VIL REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....ooovveeeeeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseee 67

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Red de Bravais ctbica centrada en las caras, FCCi.......coninninsinsiinssnsinsinns 16

Figura 2. Soluciones acuosas de las nanoparticulas esféricas de oro de
diferente tamafio aproximado: (@) anaranjado: 2-5 nm, (b)
rojo: 10 nm y (c) purpura: 20 nm, preparadas en el Laboratorio
de QUIMIca INOTANICA. .. 17

Figura 3. Banda de “plasmoén de superficie” (Imagen tomada y modificada
de la referencia Yeh et al.,, 2012). c.cvrrrnenennenenenenesssnssnsssssssssssssssssssssssssssssnesns 18

Figura 4. Ejemplo de una particula coloidal cargada negativamente y
estabilizada por iones de carga positiva que, forman la capa fija
(Capa de Stern) vy la capa difusa (Imagen tomada de la
referencia Zeta-Meter, INC.) . sssssssssesees 19

Figura 5. Efecto Tyndall en una solucién de NPsAu preparada en nuestro
1F=10 o) o U0 g (o JAru OO TS TON 20

Figura 6. Diagrama de fases de Zr02-Y203, donde M, T y C se refiere a las
formas polimorfas de circonio, y sus soluciones soélidas, ss. Y es

itrio, Y203, (Imagen tomada de la referencia West, 2014). .....cooveorererereerenrenn. 22
Figura 7. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH) 2. ...coumemirmneneressssssesssssessessessssssssesssssssssssses 38
Figura 8. Termograma del ZrO(OH)z. ..o ssssssssssesssesssssssssssaes 39
Figura 9. Espectro Infrarrojo de m-ZrOz, tratado térmicamente a 800 °C

10 10) G GTN 410 o= TP 40
Figura 10. Difractograma de Rayos-X de polvos de m-ZrOz. ....cocovnerenernsenseneenesnsssessennnes 41
Figura 11. Refinamiento de la fase monoclinica de m-ZrOz.......c.coumerenernsenmeneesernsessesseenees 41
Figura 12. Solucion acuosa de 1as NPSAU. ... sessessessesssssesees 42
Figura 13. Espectro de emision UV-Vis de 1as NPSAU. ..o 43
Figura 14. Contraste Z de la muestra de 8% NPSAU/M-ZrOz. .....counemensenserssenssnsssnsnnnns 44
Figura 15. NPsAu de 2-3.3 nm, en el soporte de m-ZrOz nanoestructurado. ..........ccoeeue.. 45

ix


file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370763
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370764
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370764
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370764
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370764
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370765
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370765
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370766
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370766
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370766
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370766
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370767
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370767
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370768
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370768
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370768
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370769
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370770
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370771
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370771
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370774
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370775

Figura 16. Imagen de TEM de alta resolucién de la muestra de 8% de
NPsAu/m-ZrO2, mostrando planos cristalinos del soporte. ......cccooerererereuenn. 45

Figura 17. Imagen de TEM de alta resoluciéon de la muestra de 8% de
NPsAu/m-ZrO, donde se muestran distancias interplanares del
ZT02 ¥ A€ AU et s s s 46

Figura 18. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)3 con: (a) 3%, (b) 5% y
(c) 10% de Y(O2CCF3)3. urerremremrerremrenrensensenenns iError! Marcador no definido.

Figura 19. Anilisis Térmico TGA/DTA del ZrO(OH)2-Y(OH)3 con: (a) 3%,
(b) 5% ¥ (€) 10% de Y(O2CCF3)3. cumrnemenmemermseesssensessessessessssssessssssessssssssssssssssesssssnes 50

Figura 20. Espectro Infrarrojo de t-Zr0O2-Y203 con: (a) 3%, (b) 5% y (c)
10% en mol de Y(02CCF3)3, tratados térmicamente a 500 °C
POr 6 hOoras €N Aire.....veeneeresseneeresssessessssesnessenes iError! Marcador no definido.

Figura 21. Difractograma de Rayos-X de polvos de las tres muestras de t-

Figura 22. Difractograma de Rayos-X de polvos de la muestra con 10 % en
MOl A€ Y((02CCF3) 3. cinurrrrrirriseressessesessessssesssssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesses 53

Figura 23. Refinamiento de la fase tetragonal de ZrO........coiineninssnsinssnssnssssissinns 53

Figura 24. Contraste Z de la muestra NPsAu/t-ZrOz que contiene 8 % en
MOl A€ NPSAU. ..t 54

Figura 25. NPsAu de 1.6-3.71 nm, en el soporte de t-ZrO;
JO T D00 Y=Ic o 16 B0 o=V 6 Lo J 55

Figura 26. Imagen de TEM de alta resolucién de la muestra de 8% de
NPsAu/t-ZrOz, donde se muestra la distancia interplanar del

Figura 27. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)z-Y(OH)3 usando 32 % en mol

A€ Y (020 CF3) 31 utuuerurermersersesssesssesssesssesssesssesssessse bbb sasssssesas 58
Figura 28. Analisis Térmico TGA/DTA del ZrO(OH)2-Y(OH)3..coovurerenererreererreererresresseesennens 59
Figura 29. Espectro Infrarrojo de c-Zr0O2-Y203, tratado térmicamente a

800 °C POT 9 hOras €N AITE. .. sses s sssesssssens 60
Figura 30. Refinamiento tipo Rietveld del difractograma de c-Zr02-Y203. ....cccvuurvererrernnes 61


file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370779
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370779
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370779
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370780
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370780
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370781
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370781
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370782
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370782
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370782
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370783
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370783
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370784
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370784
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370786
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370786
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370787
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370787
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370789
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370789
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370790
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370791
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370791
file:///C:/Users/MSS/Downloads/Tesis_Borrador_29_05_2018.docx%23_Toc515370792

Figura 31. Imagen de TEM donde se observan planos cristalinos del
material NPsAu/c-ZrOz nanoestructurado.......eneresesnssesssssessessesssseens 62

Figura 32. Imagen de TEM de alta resoluciéon de la muestra de 8% de

NPsAu/c-ZrOz, donde se muestra la distancia interplanar del

Figura 33. NPsAu de 2.01 a 3.61 nm, en el soporte de c-ZrO;
JO T2 oo TSko] 8 0 Lot 511 D= U (o 64

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Fases cristalinas caracteristicas del ZrOz....rrrssssessssssssssesssssse s sesesssssaes 21

Xi



AT

CsHsgOs

co

CO:

Co304
c-Zr0:
¢c-Zr02-Y203
DTA

FCC

Fe203
FTIR

Y
H[AuCl4]

m-7ZrO:

NaBH4
Na3Ce¢Hs507
NH3(aq)

NiO

NPsAu
NPsAu/ZrO:
NPsAu/c-Zr0:
NPsAu/m-Zr0:

ABREVIATURAS

Analisis Térmico

Acido ascérbico

Monéxido de carbono

Di6éxido de carbono

Oxido de cobalto

Oxido de circonio ctibico

Oxido de circonio ctibico estabilizado con éxido de itrio

Analisis Térmico Diferencial (Differential thermal analysis, DTA,
por sus siglas en inglés)

Cubica centrada en las caras (Face centered cubic, FCC, por sus
siglas en inglés)

Oxido de hierro

Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas de Fourier
(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR, por sus siglas en
inglés)

Gamma

Acido tetracloroatrico

Oxido de circonio monoclinico

Borohidruro de sodio

Citrato de sodio

Amoniaco acuoso

Oxido de niquel

Nanoparticulas de oro

Nanoparticulas de oro depositadas en 6xido de circonio
Nanoparticulas de oro depositadas en 6xido de circonio ctibico

Nanoparticulas de oro depositadas en o6xido de circonio
monoclinico

xii



NPsAu/t-ZrO

Si02
TEM

TGA

TiO2

t-Zr0:
t-Zr02-Y203
Y203
Y(02CCF3)3
ZrO(OH):
Zr0O:
ZrO(NO3):

Nanoparticulas de oro depositadas en 6xido de circonio
tetragonal

Oxido de silicio
Microscopia Electronica de Transmision (Transmission electron

microscopy, TEM, por sus siglas en inglés)

Analisis Térmico Gravimétrico (Thermogravimetric analysis, TGA,
por sus siglas en inglés)

Oxido de titanio

Oxido de circonio tetragonal

Oxido de circonio tetragonal estabilizado con éxido de itrio
Oxido de itrio

Trifluoroacetato de itrio(III)

Oxihidréxido de circonio

Oxido de circonio

Nitrato de oxicirconio

xiii



RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la deposicion de nanoparticulas de oro (NPsAu) en 6xido
de circonio nanoestructurado (Zr0Oz), en sus tres fases cristalinas caracteristicas
monoclinica (m-Zr0z), tetragonal (t-Zr02) y ctubica (c-Zr0), a presion atmosférica. Las
dos ultimas se estabilizaron con 6xido de itrio (Y203), a partir de la formacién del
hidréxido mixto (ZrO(OH)2-Y(OH)3), para formar la subred de 6xido de itrio in situ.
Comunmente, estas fases cristalinas se estabilizan con Y203, éste se afiade durante la
reaccion de formacion del ZrO; tetragonal o ctibico. Para la sintesis de estas dos fases
se prepard una sal de itrio con un anién que es una base débil (Y(02CCFz)3), lo que
permitié la hidrolisis basica del ion Y3+ a baja temperatura. Simultdneamente con la
hidroélisis de Zr#* (partiendo del nitrato de oxicirconio (ZrO(NO3z)2)), se llevé a cabo la
formacion del ZrO(OH)2-Y(OH)3 y posteriormente la formacién del Y203 in situ, para
estabilizar las estructuras. Respecto a la estructura monoclinica se prepar6 de manera
similar a las otras dos estructuras, en ausencia de Y203, porque es la estructura estable
en medio acuoso a temperatura ambiente y a presién atmosférica. Cada una de estas
fases se caracteriz6 por diferentes técnicas.

Las nanoparticulas de oro se obtuvieron a partir de una solucién acuosa de acido
tetracloroatrico (H[AuCls]) y de hidréxido de sodio (NaOH), a la cual se le afadié
amoniaco acuoso (NHz@g) con pH basico alto, y a una temperatura de
aproximadamente de 10 °C, para reducir al ion Au3* a Au(s) y estabilizar las NPsAu
unicamente con los iones inorganicos presentes en el medio.

El objetivo de este trabajo fue obtener un material nanoestructurado con una
buena distribucion homogénea de las NPsAu en el ZrO; y observar el efecto de la
estructura del soporte en la estabilizacion de éstas, respecto al crecimiento de la
particula. Es un material con potencial en aplicaciones cataliticas.

Xiv



. INTRODUCCION

Desde hace méas de cuatro décadas, la comunidad cientifica ha dirigido
notables esfuerzos a la investigacion y aplicacion de materiales y dispositivos
nanoestructurados, debido a que presentan propiedades fisicas y quimicas de
interés cientifico y tecnolégico, encontrando que las propiedades de los
materiales se intensifican cuando adquieren tamafio de particula del orden de
nanoémetros, o bien, pueden adquirir propiedades que no presentan a escala
macroscopica (Daniel y Astruc, 2004).

En este sentido, el estudio de las nanoparticulas metalicas como las de oro,
plata, cobre y platino, entre otras, ha tenido gran interés desde hace varias
décadas, debido a las propiedades que presentan: Opticas, eléctricas, mecanicas,
magnéticas y cataliticas (Zhang et al, 2012), teniendo especial atencién las
nanoparticulas de oro, por su aplicaciéon en biologia y medicina (Kean y Kean,
2008).

A este respecto, el elemento oro (Au), pertenece al grupo 11/IB de la Tabla
Periddica y se encuentra en la tercera serie de transiciéon del bloque-d, con un
numero atémico, Z=79, y cuya configuracion electrénica de valencia es 5d106s1.
Se considera un metal pesado, con la electronegatividad de Pauling mas alta, de
2.54, propiedad atémica que permite clasificarlo como un acido blando, ademas
de su tamafio y carga. Tiene potenciales de reduccidn estandar altos y positivos,
por lo cual presenta una gran estabilidad quimica y una notable resistencia a la
corrosion, asi en estado metalico es poco reactivo. Entre sus propiedades fisicas
presentan un color amarillo brillante, alta ductilidad y maleabilidad (Cotton y
Wilkinson, 1986). No es activo quimicamente cuando tiene tamafio de particula
macroscépica (del orden de um), pero cuando su tamafio de particula es de
nandmetros, (1 a 100 nm) se hace activo quimicamente y selectivo, en catalisis
heterogénea actiia como centro activo en diferentes procesos. (Haruta, 2002).
Oro metalico pertenece al sistema cristalino cubico, con una red de Bravais
cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés). En la Figura 1 se
muestra su celda unitaria.
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Introduccion

Figura 1. Red de Bravais ctibica centrada en las caras, FCC.

1.1 Nanoparticulas de oro

Entre las nanoparticulas de mayor interés para su estudio, estan las de oro
(NPsAu), también llamadas coloides de oro. Estas se conocen desde la
antigliedad y se han empleado en ornamentacion y en medicina. Actualmente,
las NPsAu tienen aplicaciones en varias areas del conocimiento por su excelente
biocompatibildad y baja toxicidad (Daniel y Astruc, 2004).

Otros aspectos importantes de las NPsAu, es que exhiben diferente tamafio y
morfologia, y se han funcionalizado (Yeh et al, 2012). El estudio de estas
propiedades se ha realizado ampliamente en las NPsAu esféricas, las cuales en
solucion presentan un intervalo de colores dependiendo de su tamaiio, esto es,
café, anaranjado, rojo y purpura (estos tres ultimos colores se pueden observar
en la Figura 2). Esta caracteristica se debe a una banda de dispersion de la luz
visible entre 500-550 nm (Jain et al., 2006; Eustis y El-Sayed, 2006; Link y El-
Sayed, 1999), conocida como banda de “plasmoén de superficie” y no ocurre en
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nanoparticulas menores de 2 nm, ni en particulas a escala macroscépica
(tamafio de particula del orden de micrémetros, pm).

Figura 2. Soluciones acuosas de las nanoparticulas esféricas de oro de diferente tamafio aproximado: (a)
anaranjado: 2-5 nm, (b) rojo: 10 nm y (c) ptrpura: 20 nm, preparadas en el Laboratorio de Quimica
Inorganica.

La banda de “plasmén de superficie” es una caracteristica de las
nanoparticulas metdlicas y se produce cuando se incide luz visible sobre las
nanoparticulas, induciendo un dipolo eléctrico que desplaza a los electrones de
conduccion en una direccion, lejos del resto de electrones de las nanoparticulas
metdlicas, lo que genera una carga neta negativa en un lado de la particula y los
electrones internos que no se desplazan, constituyen una carga opuesta positiva.
Esta separacién de cargas actiia como una fuerza restauradora del equilibrio,
mediante oscilaciones colectivas de los electrones de conduccién (Cruz et al.,
2012), Figura 3. Cuando la frecuencia de la radiacion incidente coincide con la
frecuencia resonante de la oscilacion colectiva de los electrones de conduccion,
se produce un fenémeno de absorcion (Luna et al., 2013).
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Figura 3. Banda de “plasmon de superficie” (Imagen tomada y modificada de la referencia Yeh et al.,, 2012).

Las nanoparticulas de oro mantienen su tamafio debido a que cada
nanoparticula presenta una carga eléctrica, y se determin6 que, en este caso,
estan cargadas negativamente. Estas cargas producen fuerzas de repulsion
electrostatica entre los coloides vecinos impidiendo que las particulas crezcan. Si
la carga es suficientemente elevada los coloides permanecen estables, dispersos
y en suspension. Si se reducen o se eliminan estas cargas se obtiene el efecto
opuesto y los coloides se aglomeran, es decir, las nanoparticulas crecen, y se
sedimentan fuera de la suspension (Zeta-Meter, Inc.). En la Figura 4 se muestra
un ejemplo de una nanoparticula cargada negativamente y estabilizada por iones
de carga positiva que, forman la capa fija y la capa difusa que se presentan en los
coloides.
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Figura 4. Ejemplo de una particula coloidal cargada negativamente y estabilizada por iones de carga
positiva que, forman la capa fija (Capa de Stern) y la capa difusa (Imagen tomada de la referencia Zeta-
Meter, Inc.).

Otra caracteristica de las NPsAu es que cuando se pasa un haz intenso de luz a
través de la solucion, éste se dispersa, lo que indica la presencia de particulas
demasiado pequeias, es decir, del orden de nan6metros. Este fendémeno se
conoce como efecto Tyndall, ver Figura 5. La luz dispersada en el haz de Tyndall
esta polarizada y la distribucién de intensidad entre las longitudes de onda esta
determinada principalmente por el tamafio de las particulas (Glasstone, 1976).
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Figura 5. Efecto Tyndall en una solucién de NPsAu preparada en nuestro laboratorio.

1.2 Oxido de circonio

Uno de los soportes mas usados en los catalizadores heterogéneos de NPsAu,
es el 6xido de circonio ZrO». Este 6xido puro, existe en tres formas polimorfas
bien conocidas monoclinica (m-Zr03), tetragonal (t-ZrOz) y ctbica (c-Zr0z), ésta
ultima tiene estructura cristalina de fluorita, Tabla 1. La fase m-ZrO; es la
estructura de equilibrio a bajas temperaturas y se transforma a la t-ZrOz o c-
ZrOz a las temperaturas de 1973 y 2643 K respectivamente (Minh, 1993;
Yoshimura, 1988).
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Tabla 1. Fases cristalinas caracteristicas del ZrO2.

Sistema ) Forma de la
. . Figura . Estructura
cristalino celda unitaria
Cubico 14 a=b=c
(o) c a=B=y=90° -]
a‘l‘é‘q
Lo [)’f
b
14
Tetragonal a=bzc
(4] c a=p=y=90°
\C(
b
Monoclinico HELEC
a=y=90°
(m) B #90°
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Es de interés tecnoldgico obtener las estructuras t-ZrOz y c-ZrOz puras,
debido a que estas presentan estabilidad térmica, resistencia quimica, mecanica
y conductividad iénica. También, se han aplicado en varias areas de la quimica
como en tecnologia de celdas de combustible y sensores de gas (Maskell, 2000).
Para obtener una u otra fase cristalina de ZrO», depende del porciento en mol de
la sal de Y3* que se use respecto a los mol de la sal de Zr#, de acuerdo al
diagrama de fases Zr0z-Y203, mostrado en la Figura 6.

| | | | |
2800 |- Liquid Lig. +Yss
2400 m \‘
\ \\ Y ss
o 2000 = -
P : Css
S 1600 1 | Tss+Css i
© v M
@ Tss |
Q. )
£ 1200 ) -
2 |
4 Mss+Css Y
800 - Css+Yss i
400 -
—M ss
1 | 1 {
210, 20 40 60 80 YO, 5
Mole %

Figura 6. Diagrama de fases de Zr0O2-Y203, donde M, T y C se refiere a las formas polimorfas de circonio, y
sus soluciones solidas, ss. Y es itrio, Y203, (Imagen tomada de la referencia West, 2014).

En este trabajo se prepar6 o6xido de circonio nanoestructurado con las fases
m-ZrQ0, t-Zr0z y c¢-Zr02, como soporte para las NPsAu, las cuales se obtuvieron
por un método propuesto en nuestro grupo de trabajo, con la finalidad de
observar el efecto de la fase cristalina, en la estabilidad de las NPsAu respecto a
su tamafio y asi mismo la estabilidad del material.
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1.3 Nanoparticulas de oro, 6xido de circonio y
métodos de sintesis

Las nanoparticulas se pueden obtener usando una variedad de métodos.
Entre los métodos fisicos y quimicos, los mas eficientes y convenientes para la
preparacion de nanoparticulas de oro, son los métodos quimicos, porque las
soluciones de las nanoparticulas, son relativamente estables y monodispersas
(Murawka et al,, 2012). En estos métodos, la reduccion quimica de los iones Au3*
es la forma mas comun de preparar NPsAu. Un método general, consiste en que a
partir de una soluciéon del precursor de oro y en presencia de un agente
reductor, se forman las nanoparticulas. Usualmente, el precursor de oro es el
acido tetracloroaurico H[AuCl4] y como agente estabilizador citrato de sodio
(Na3CsH507) o acido ascorbico (CsHgOs) y como reductor, borohidruro de sodio
(NaBH4) (Turkevich et al.,, 1951; Polte, 2010; Sakai y Alexandridis, 2004).

Es comun que, en la preparacion de los catalizadores de NPsAu se utilice
como soporte ZrOz nanoestructurado (Sigma-Aldrich), cuyo intervalo de tamafo
de particula es amplio, es decir, sélo se especifica que el tamaiio de particula es
menor a 100 nm. Para soportar las NPsAu, el ZrO; comercial se impregna con
Au3*, mezclandolo con la soluciéon acuosa del H[AuCls], posteriormente se
elimina el solvente, se seca el material, se reduce con hidrégeno (Hz) para que el
Au3* se convierta en Au(s) y de esta manera, se obtiene el catalizador de
Au/Zr0O2. En otros casos han realizado el mismo procedimiento, pero incluyendo
un reductor en la solucién (Turkevich et al., 1951; Brust et al., 1994).

Desde que Haruta observé la actividad catalitica de las NPsAu, éstas han
adquirido gran interés tecnoldgico por sus propiedades, las cuales estan
relacionadas con su tamafio y morfologia. Dentro de la actividad catalitica, la
caracteristica mas importante de las NPsAu es que presentan actividad a
temperaturas menores a 100 °C. En el método de Haruta, la preparacion consiste
en llevar la solucién de H[AuCl4] a pH basico formandose el anién hidréxido de
oro (Au(OH)} ), a esta solucidn se le afiade el soporte y posteriormente lava, seca
y calcina para obtener el catalizador (Haruta, 2002).

En los catalizadores de NPsAu, los soportes mas usados son 6xidos metdlicos,
entre ellos ZrOz, TiOz, SiOz, Fe203, Co304 y NiO. Estos catalizadores se han
empleado en diferentes procesos como son oxidacién de CO, combustién de
hidrocarburo, oxidacién selectiva de hidrocarburos en presencia de H2 y Oz,
epoxidacidn, entre otros.

La informacién publicada hasta el momento indica que existe mayor interés
en aplicar estos materiales de NPsAu/ZrO2 en catdlisis, que en realizar estudios
mas detallados para conocer los aspectos quimicos de la formaciéon de NPsAu, o
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cudl sera el efecto de la estructura del soporte en la actividad del catalizador. En
este proyecto de tesis, las NPsAu fueron preparadas usando las propiedades
quimicas de oro(IIl) en medio basico. Asi mismo, el ZrO; obtenido en nuestro
laboratorio, presenta la caracteristica de tener un intervalo de tamafio de
particula mas estrecho, es decir, de 11.7 a 16.3 mn aproximadamente. El ZrO;
fue preparado por la hidroélisis basica de ZrO(NO)3 en lugar de un alcoxido de
circonio Zr#*, Zr(OR)4, que es altamente costoso.
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II. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

e Obtener nanoparticulas de oro en medio basico, estabilizadas con
iones inorganicos para depositarlas en 6xido de circonio
nanoestructurado.

2.2 Objetivos particulares

e Sintetizar m-ZrO; mediante una hidrdlisis basica a partir de ZrO(NO)3
a baja temperatura, para obtener ZrO(OH)3, (oxihidréxido de circonio).

e A partir de ZrO(OH)z, obtener la estructura monoclinica de ZrO-.

e Preparar t-ZrO; y c-Zr0O>, estabilizando estas dos estructuras con Y203
que se formard in situ a partir de trifluoroacetato de itrio(IIl),
Y(02CCF3)s3.

e C(Caracterizar por difraccion de Rayos-X, las fases cristalinas presentes
en el 7ZrO; sintetizado. Adicionalmente, determinar el tamano de
particulas mediante el método Rietveld.

e Aplicar nuestro método de preparacién de NPsAu en medio basico. Se
caracterizara el coloide de oro por Espectrofotometria Ultra Violeta
Visible.

e Desarrollar la técnica para soportar las nanoparticulas de oro en
nanoparticulas de 6xido de circonio con estructura monoclinica (m-
Zr02), tetragonal (t-Zr0z) y cubica (c-Zr0z).

e C(Caracterizar los materiales de NPsAu depositadas en las tres
estructuras polimorfas de ZrOz: NPsAu/m-ZrOz, NPsAu/t-ZrO: y
NPsAu/c-ZrO; mediante la técnica de Microscopia Electrénica de
Transmision.
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III. METODOS

3.1 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales se realiza para obtener informaciéon de su
composicion quimica, propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc., mediante
diferentes técnicas especificas. En este trabajo, se obtuvieron diferentes
materiales (ZrO(OH)2, m-ZrOz, ZrO(OH)2-Y(OH)3, t-Zr02-Y203, c-Zr0z-Y203,
NPsAu/m-ZrOz, NPsAu/t-ZrO; y NPsAu/c-ZrO;) y se utilizaron las siguientes
técnicas para su  caracterizacién:  Andlisis Térmico (TGA/DTA),
Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas de Fourier (FTIR), Difraccion
de Rayos-X de polvos (Método Rietveld), Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) y Contraste Z.

3.1.1 Analisis Térmico (AT), Andlisis Termogravimétrico
(TGA), Analisis Térmico Diferencial (DTA)

El Analisis Térmico (AT), mide propiedades fisicas y quimicas en funcion de la
temperatura, algunas de ellas son entalpia, capacidad calorifica, masa y
coeficiente de expansion térmica. Otra medida es el cambio en el peso de 6xidos
o hidréxidos cuando se descomponen con el calor. Ademas el AT se utiliza para
hacer estudios de soélidos por ejemplo: reacciones de estado sdlido,
descomposicion térmica, fases de transicion y determinacion de diagramas de
fase. Las principales técnicas de AT son el Analisis Termogravimétrico y el
Analisis Térmico Diferencial (TGA y DTA respectivamente, por sus siglas en
inglés).

El Analisis Termogravimétrico, registra la masa de una muestra en funcion de
la temperatura o del tiempo. Los resultados aparecen como una curva continua.

El Andlisis Térmico Diferencial mide la diferencia de temperatura, AT, entre
una muestra y un material inerte de referencia en funcién de la temperatura, es
decir, DTA detecta cambios en el contenido de calor (AH). La temperatura de la
muestra y de la referencia es la misma hasta que un evento térmico ocurre, como
descomposicion, fusion o cambio en la estructura cristalina, en cuyo caso, la
curva de la temperatura presenta picos caracteristicos que indican si el cambio
es exotérmico o endotérmico (West, 2014).

En este trabajo se utilizé un Analizador Térmico, Analisis Térmico Diferencial
y Andlisis Termogravimétrico, TGA/DTA, TGA Diamond, marca Perkin-Elmer,
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especificamente para conocer la temperatura a la que los diferentes materiales
sufren un cambio estructural.

En este trabajo, el analisis térmico del ZrO(OH)2 se realizé de 40 a 800 °C en
aire, a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, para observar la formacion
del m-ZrO..

ZrO(OH), 2 m—Zr0, + H,0

El analisis térmico del ZrO(OH)2-Y(OH)s se realizé de 40 a 900 °C en aire, a
una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, para observar la formacién del t-
Zr02 -Y203.

Z[ZTO(OH)Z - Y(OH)3] Z) Zt - ZTOZ - Y203 + 5H20

Y el andlisis térmico del ZrO(OH)2-Y(OH)3 se realizé de 40 a 900 °C en aire, a
una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, para observar la formacion del c-
7Zr02 -Y20s.

2[Zr0(0H), = Y(OH)s] — 2¢ = Zr0, = ;05 + 5H,0

3.1.2 Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas de
Fourier (FTIR)

En la técnica Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas de Fourier
(FTIR), los fotones que tienen energias correspondientes a las excitacién de
ciertas vibraciones moleculares son absorbidos y se reduce la transmitancia de
luz infrarroja a esas frecuencias. Para que una transicion vibracional tenga lugar
en el Infrarrojo debe haber un cambio en el vector del momento dipolar
asociado a la vibracion (Huheey, 2003). En los espectros de Infrarrojo se grafica
la intensidad de absorcién en funcion de la frecuencia o del niimero de onda (cm-
1) y se usan para identificar grupos funcionales especificos.

Existen dos tipos de espectrofotdmetros Infrarrojo: los dispersivos y los de
transformada de Fourier. Los laboratorios de Quimica cuentan con el segundo
equipo, que sera descrito a continuacion:

Un espectrofotémetro Infrarrojo de transformada de Fourier funciona con un
haz colimado (haz paralelo), proveniente de una fuente que emite en toda la
region Infrarroja, que incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide
en dos haces perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el
espejo mévil y otro sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos
espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz. El haz resultante pasa a
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través de la muestra, en donde sucede una absorcion selectiva de longitudes de
onda que llegan al detector. La informacién recibida por el detector se utiliza
para obtener el interferograma, el cual es digitalizado. Una computadora
desarrolla el calculo aproximado de la transformada de Fourier del
interferograma, pasando de variables continuas a variables discretas, las cuales
corresponden al espectrograma digitalizado que se observa en la pantalla de la
computadora.

En este trabajo las muestras ZrO(OH)z, m-ZrO;, ZrO(OH)2-Y(OH)3, t-ZrO2-
Y203, c-Zr02-Y203 (las dos ultimas formulas (t-Zr0O2-Y203, ¢-Zr02-Y203) indican
que las estructuras tetragonal y cubica de ZrO: estan estabilizadas con Y203), se
caracterizaron con un espectrofotometro FT-IR, Spectrum GX, marca Perkin-
Elmer equipado con un modulador Reflectancia Total Atenuada (ATR por sus
siglas en inglés).

3.1.3 Difraccion de Rayos-X de polvos

Los Rayos-X son radiacién electromagnética de longitud de onda (A) de
aproximadamente 1 A (10-1m), en el espectro electromagnético se encuentran
entre los rayos-y y la radiacion ultravioleta. Los Rayos-X se producen cuando
particulas cargadas de alta energia colisionan con la materia, eliminando un
electron de un nivel de baja energia y la emigracion de un electrén de mas alta
energia al nivel vacio de baja energia, produce la emision de Rayos-X. Por
ejemplo cuando a una tarjeta de cobre se le inciden electrones acelerados a 30
kV, ionizan a cobre eliminando un electrén del nivel 1s, entonces, un electrén
que ocupa un nivel mas externo (2p o 3p) inmediatamente decae a ocupar el
nivel vacante 1sy la energia liberada en la transicion son Rayos-X. Para cobre, la
transicion 2p—1s, llamada Ko, tiene una A igual a 1.5418 A y la transiciéon
3p—1s, asignada como Kp, tiene una A igual a 1.3922 A. En los experimentos de
difracciéon de Rayos-X, la emisién de cobre se usa como fuente de Rayos-X que
incide sobre una muestra, la cual difracta los Rayos-X y esta radiacion difractada
es cuantificada por un detector (un contador o un film).

El fundamento de la técnica Difracciéon de Rayos-X (DRX), se centra en hacer
incidir un haz de Rayos-X sobre una muestra del s6lido, en el &ngulo de Bragg. La
difraccion causada por la incidencia del haz sobre los cristales del soélido, es
funcion de la distancia entre los planos y del angulo de difraccidn, y esto da lugar
a un patron de difraccién que se puede interpretar por la Ley de Bragg.
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Se utiliz6 esta técnica para caracterizar las fases cristalinas y el tamafio de las
particulas de los diferentes soportes nanoestructurados, m-ZrOg, t-ZrOz-Y203 y
c-Zr02-Y203, con ayuda del método Rietveld.

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras
cristalinas. Consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de
difraccion de Rayos-X utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener
el mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccién calculado se basa en un
modelo que incluye aspectos estructurales: estructura cristalina, grupo espacial,
posicion de los atomos en la celda unitaria, factores térmicos, etc. También, en el
modelo tedrico se incluyen factores microestructurales que contemplan la
concentracion de las fases, tamafio de cristal y microdeformaciones. Por ultimo,
se incluye el factor instrumental el cual considera el efecto de la Optica del
equipo de difraccion de Rayos-X sobre la medicion y cuyo efecto es el
ensanchamiento de los picos de difraccién (Ramoén Garcia, 2007).

Los difractogramas de Rayos-X de los diferentes materiales, se obtuvieron
utilizando un equipo de Difractometria de Rayos-X Bruker D8 Advance.

3.1.4 Espectro de emision UV-Vis

Las nanoparticulas de oro se caracterizaron por medio de Espectrofotometria
UV-Vis. Esta técnica se utilizé para conocer la longitud de onda de la banda de
plasmoén de superficie, es decir, la longitud de onda a la cual las NPsAu dispersan
la luz.

El espectro de emisién UV-Vis de la solucién de las NPsAu, obtenida en medio
basico y estabilizadas por iones inorganicos, se obtuvo utilizando un
espectrofluorometro Fluorolong Horiba Scientific.

3.1.5 Microscopia Electrénica de Transmisién

La Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM), es una técnica por medio
de la cual un haz de electrones de alta energia, se enfocan a través de una serie
lentes electromagnéticos para interaccionar con la muestra. Las imagenes
obtenidas permiten ver los detalles de la estructura del material, usando
diferentes resoluciones y magnificaciones.

La técnica de Contraste Z en TEM (Microscopia Electrénica de Transmision de
Barrido - Campo Oscuro Angulo Alto Anular, HAADF-STEM, por sus siglas en
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inglés), permite obtener micrografias cuyas zonas mas brillantes muestran las
nanoparticulas soportadas.

La técnica de alta resolucion (Microscopia Electrénica de Transmision de Alta
Resolucion, HRTEM, por sus siglas en inglés) permite obtener micrografias con
resolucién atémica (1.8 A), donde las imagenes obtenidas sirven para confirmar
la estructura cristalina del objeto.

Las muestras que contienen 8% en mol de solucién de NPsAu respecto a los
moles de ZrOz: NPsAu/m-Zr0Oz, NPsAu/t-ZrOz y NPsAu/c-Zr0Oz, se analizaron por
Microscopia Electronica de Transmision usando un microscopio electrdénico
marca JEOL, se soportaron en rejillas de cobre con Formvar.
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IV. SINTESIS DE LOS
MATERIALES

4.1 Sintesis de 6xido de circonio monoclinico

nanoestrucurado y obtencion del material
NPsAu/m-Zr0O-

4.1.1 Sintesis de m-ZrO2 nanoestrucurado

El m-ZrO;, se preparé mediante una hidrolisis basica, usando una solucién
concentrada de amoniaco acuoso (NH3), a wuna temperatura de
aproximadamente 5 °C, a partir de ZrO(NOs)z, para obtener ZrO(OH).. La
reaccion que ocurre es:

NH
ZrO(NO3), + 2H,0 — ZrO(OH), + 2 NO5 + 2H™ a pH basico

El s6lido blanco asi obtenido, fue lavado con agua desionizada hasta obtener
un pH=7 en las aguas de lavado. Posteriormente, el material fue secado para
eliminar el solvente a presion reducida en una linea de vacio, durante todo este
tiempo el recipiente que contenia al producto, se mantuvo a una temperatura de
aproximadamente 20 °C.

A partir del Analisis Térmico (TGA/DTA), se obtuvo el termograma del
ZrO(OH)2 seco, para determinar la temperatura a la cual se obtiene el 6xido de
circonio.

El ZrO(OH)2 se trat6 térmicamente a 800 °C por seis horas en aire, para
obtener el polimorfo m-ZrOx.

ZTO(OH)Z Z) m—ZTOZ + H20

4.1.2 Obtencidén de la solucion de NPsAu

Para depositar las NPsAu en m-Zr0O2, se preparé la solucién coloidal de oro de
la siguiente manera:

31
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Partiendo de soluciones acuosas de H[AuCls] y de NaOH se obtuvo la solucién
de hidroxido de oro, Au(OH)s.

H[AuCL,] + 30H- > Au(OH); + 3Cl~

A la soluciéon de Au(OH)s3 se le anadié una cantidad adecuada de solucién de
NH3z con pH basico alto, se agité por unos minutos y a continuacién la soluciéon

n
resultante se agit6 durante 2 horas. La razén mol de Au3* a NH3 (n“‘“3+> es 0.31.
NH3

Todo el proceso se llevo a cabo a 10 °C. La cantidad de NH3z que se afiadio a la
solucion de Au(OH)s3, fue para reducir al ion Au3* a Aus) y para estabilizar las
NPsAu con los iones, NH4*, OH-, Cl- y Na* presentes en la solucidn.
Posteriormente, esta solucién basica incolora, se dejo en reposo por 24 h a
baja temperatura para que se formaran las NPsAu, cuya solucién dispersa la luz
visible, adquiriendo un color anaranjado, que indica la presencia de NPsAu.

4Au(OH); — 4Au() + 30, + 6H,0

Las NPsAu se caracterizaron por su espectro de emision de UV-Vis.

4.1.3 Obtencion del material NPsAu/m-ZrO:

Las NPsAu se depositaron en m-ZrOz mezclando una cantidad de m-ZrO2 puro
con una alicuota de la solucién coloidal de oro, para obtener el porcentaje de la
relacion molar propuesta (8%). La mezcla se dejo agitando por 12 horas y
posteriormente se elimind el disolvente a presiéon reducida, durante este
proceso, la mezcla NPsAu/m-ZrO; se mantuvo a una temperatura de
aproximadamente 20 °C, este procedimiento se realizé en una linea de vacio.

El m-ZrO2 puro se caracterizo Espectrofotometria Infrarroja de
Transformadas de Fourier (FTIR) y por Rayos-X de polvos. Su difractograma se
refino por el Método Rietveld para determinar el tamafio de grano del 6xido El
material formado por las nanoparticulas de oro soportadas en 6xido de circonio
monoclinico, NPsAu/m-ZrO;, obtenido de la manera que se describio
anteriormente, se caracteriz6 Microscopia Electronica de Transmisién y usando
la técnica de contraste Z.
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4.2 Sintesis de Oxido de circonio tetragonal
estabilizado con o6xido de itrio y obtencion del
material NPsAu/t-ZrO;

4.2.1 Sintesis del Y(02CCF3)3

La sintesis de Y(02CCF3)3 se realiz6 de la siguiente manera:

Una mezcla con cloruro de itrio, YCl3-6H20, acido trifluoroacético (HO2CCF3)
al 99% y anhidrido trifluoroacético (F3CCO)20 al 99.9%, se puso a reflujo y se
dejo reaccionando por una hora a temperatura ambiente y con agitacién
constante. El (F3CCO)20 se afiadié para eliminar el agua que contiene la sal de
itrio y la reaccion de éste con agua, forma el HO2CCFs.

Después, el disolvente se elimin6 pasando una corriente de Nz de ultra alta
pureza para obtener un so6lido blanco, el cual se secé entre 40-50 °C durante 24
horas, para obtener el Y(02CCF3)3 puro.

4.2.2 Sintesis de t-Zr0O2-Y203 nanoestrucurado

El t-ZrO;, se preparé mediante una hidroélisis basica de ZrO(NOs3)z y
Y(02CCF3)3 simultaneamente para obtener el hidréxido mixto ZrO(OH)2-Y(OH)s.
La reaccién se llevo a cabo a una temperatura de aproximadamente 5 °C y la
siguiente ecuacion muestra la reacciéon que ocurre.

NH
ZrO(N0Os), + Y(0,CCFy)s + S5H,0 — ZrO(OH), — Y(OH)s + 2HNO; + 3HO,CCFy

El sélido blanco asi obtenido, se lavé con agua desionizada hasta que las aguas
de lavado tuvieron un pH=7, y finalmente se sec6 eliminando el solvente a
presion reducida; durante este tiempo, el recipiente que contenia al hidréxido
mixto de Zr#* e Y3* se mantuvo a una temperatura de aproximadamente 20 °C.

Se obtuvo el Analisis Térmico (TGA/DTA) del ZrO(OH):-Y(OH)s, para
determinar la temperatura a la cual se convierte en 6xido de circonio tetragonal
estabilizado por Y20s.
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El ZrO(OH)2-Y(OH)3 se trat6 térmicamente a 500 °C por 6 horas en aire, para
obtener el t-Zr02-Y203. La reaccién que se lleva a cabo es:

Z[ZTO(OH)Z - Y(OH)3] Z Zt - ZTOZ - Y203 + 5H20

4.2.3 Obtenciéon del material NPsAu/t-ZrO>

Las NPsAu se depositaron en ZrO; con estructura cristalina tetragonal,
mezclando una cantidad de t-ZrO; puro con una alicuota del coloide de oro, para
obtener la relacion molar de NPsAu a t-ZrOz de 8% en mol. La mezcla se dejo
agitando por 12 horas y posteriormente se eliminé el disolvente a presion
reducida y se mantuvo la mezcla aproximadamente a 20 °C, durante todo el
tiempo de secado.

El t-ZrO; puro se caracterizé Espectrofotometria Infrarroja de Transformadas
de Fourier (FTIR) y por Rayos-X de polvos; el refinamiento de su difractograma
se hizo usando el Método Rietveld para determinar el tamafio de grano del
oxido. El material formado por la deposicion de las NPsAu en t-ZrO; puro,
NPsAu/t-Zr0O, se caracterizé por Microscopia Electrénica de Transmisién y por
la técnica de contraste Z.
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4.3 Sintesis de oOxido de circonio cubico
estabilizado con 6xido de itrio y obtencidon del
material con NPsAu/c-Zr0O;

4.3.1 Sintesis de c-Zr02-Y203 nanoestrucurado

El ¢-ZrO;, se prepar6 mediante una hidrolisis basica de ZrO(NOsz)2 y
Y(02CCF3)3 simultdneamente, y se procedi6 de manera similar a la sintesis
anterior, para obtener el hidréxido mixto ZrO(OH)2-Y(OH)s. La reaccién se llevo
a cabo a una temperatura de aproximadamente 5 °Cy es la siguiente:

NH
ZrO(NO3), + Y(0,CCF3)s + 5H,0 — ZrO(OH), — Y(OH)3 + 2HNO3 + 3HO,CCF;

El s6lido blanco asi obtenido, se lavé con agua desionizada hasta que las aguas
de lavado tuvieron un pH=7, y finalmente se sec6é eliminando el solvente a
presion reducida, en una linea de vacio y la temperatura del 6xido mixto se
mantuvo a aproximadamente a 20 °C, durante todo el tiempo de secado.

Se obtuvo el Anadlisis Térmico (TGA/DTA) del ZrO(OH):-Y(OH)s, para
determinar la temperatura a la cual se convierte en 6xido de circonio cubico
estabilizado por 6xido de itrio (c-Zr02-Y203).

El ZrO(OH)2-Y(OH)3 se tratd térmicamente a 800 °C por 9 horas en aire, para
obtener el c-Zr0O2-Y20s.

Z[ZTO(OH)Z - Y(OH)3] z) 2c — ZTOZ - Y203 + 5H20

4.3.2 Obtencién del material NPsAu/c-ZrO>

Las NPSAu se depositaron en c-ZrO; mezclando una cantidad de c¢-ZrO; puro
con una alicuota del coloide de oro, para obtener la relacién molar de NPsAu a c-
ZrOz propuesta (8% en mol). La mezcla se dejo agitando 12 horas y
posteriormente se elimind el disolvente a presion reducida y para no alterar la
estructura del material, el recipiente que lo contenia se mantuvo
aproximadamente a 20 °C.

El ¢-ZrO; puro se caracteriz6 por Espectrofotometria Infrarroja de
Transformadas de Fourier (FTIR) y Rayos-X de polvos, usando el Método
Rietveld para afinar el difractograma y determinar el tamafio de particula del
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oxido de circonio cubico estabilizado con 6xido de itrio (¢-Zr0Oz-Y203). El material
de nanoparticulas de oro soportadas en 6xido de circonio ctibico, NPsAu/c-ZrOz,
obtenido de la manera descrita anteriormente se caracterizé por y Microscopia
Electrénica de Transmisién y por la técnica de contraste Z.

Tesis de Maestria 36 Miriam Soriano Santiago



V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Oxido de circonio monoclinico
nanoestrucurado

El m-Zr0Oz, se preparé mediante una hidrdlisis basica, para obtener ZrO(OH)>,
el cual se traté térmicamente a 800 °C por seis horas en aire, para obtener m-
Zr03.

5.1.1 Espectro Infrarrojo de ZrO(OH):

El difractograma del ZrO(OH)z se muestra en la Figura 7, en donde se observa
una banda ancha entre 3500-3000 cm?® que corresponde a la vibraciéon
stretching simétrica del enlace -OH de moléculas de agua adsorbida fisicamente.
La anchura de esta banda indica que hay enlace de hidrégeno entre los grupos -
OH de estas moléculas. La banda de anchura media en 1560 cm! corresponde a
la vibracién bending de los grupos hidréxido (-OH) enlazados a los 4tomos de
circonio en la red del so6lido (-0-Zr-O-H). La banda en 1346 cm! se atribuye a la
vibracion bending de los grupos -OH terminales de la red de ZrO(OH);. Las
vibraciones bending de -Zr-0-Zr- de la red del ZrO(OH)2, ocurren en 396 cm-!
(Mondal y Ram, 2004).
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Figura 7. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)..
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5.1.2 Analisis Térmico del ZrO(OH):

Se obtuvo el Analisis Térmico TGA/DTA de ZrO(OH)3, el cual se muestra en la
Figura 8, en donde el TGA del compuesto, muestra la pérdida de masa al calentar
a una velocidad constante de 20 °C/min. La pérdida de masa se debe a la
eliminacion de moléculas de agua de hidratacién y de moléculas de agua
estructurales del ZrO(OH)2. En DTA la sefial endotérmica en 110 °C, indica la
pérdida de moléculas de agua de hidratacién, mostrando que éste es un proceso
endotérmico. Después de 237 °C se pierden moléculas de agua de la estructura
del ZrO(OH), estas moléculas se forman a partir de los grupos hidréxidos
unidos a los iones de Zr** de la estructura. En el intervalo de 430 a 475 °C se
observa un pico exotérmico que indica la formaciéon de la fase cristalina
monoclinica.
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X 100 &
o =)
8 -

-0
23 : — -100

I , I . I
200 400 600 800
Temperatura ( °C)

Figura 8. Termograma del ZrO(OH)z2.
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5.1.3 Espectro Infrarrojo de m-ZrO:

La Figura 9, corresponde al espectro de Infrarrojo de m-ZrOz obtenido a pH
basico y tratado térmicamente a 800 °C por 6 horas. En este espectro, se observa
en 762 cm! una banda correspondiente a la vibracion stretching del grupo O-Zr-
O y las tres bandas en la region 490, 403, 322 cm, corresponden a las
vibraciones bending del grupo O-Zr-0. El precursor se trat6 térmicamente a 500
°C por 6 horas y se formé una mezcla de 6xido e hidréxido de circonio. Por tal
razon, el tratamiento térmico de ZrO(OH)z, fue a 800 °C por 6 horas, después de
varias pruebas que se realizaron y de corroborar en la literatura la temperatura
a la cual se ha formado esta fase en sintesis similares (Mondal y Ram, 2004).
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Figura 9. Espectro Infrarrojo de m-ZrOz, tratado térmicamente a 800 °C por 6 horas.
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5.1.4 Analisis de Rayos-X de polvos de m-ZrOz puro

El difractograma de Rayos-X de m-ZrO2 puro, se muestra en la Figura 10, en
donde se observan picos de difraccién correspondientes a una celda monoclinica
(JCPDS-00-037-1484). Por el Método Rietveld se determind el tamafio de
particula 16.3(1) nm, este refinamiento se muestra en la Figura 11.
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Figura 10. Difractograma de Rayos-X de polvos de m-ZrOa.
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Figura 11. Refinamiento de la fase monoclinica de m-ZrOz.
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5.2 Nanoparticulas de oro

5.2.1 Solucion de las NPsAu

En la Figura 12, se muestra la soluciéon de las NPsAu, preparada en medio
basico de NH3 () y como precursor H[AuCls]. En este método propuesto por
nuestro grupo de investigacion, las NPsAu se estabilizaron por iones inorganicos
como OH-, NHy, Cl, Na* presentes en la solucion. La reduccion de Au3* a Aug)
ocurre por los grupos hidroxido (OH-) que ceden electrones al ion oro, formando
agua y oxigeno, es decir, en este método de preparacion, no se requirié usar un
compuesto reductor extra para que el ion Au3* se redujera a Au(). Asi mismo, la
presencia de iones inorganicos evita el uso de iones organicos para estabilizar a
las NPsAu.

Figura 12. Solucién acuosa de las NPsAu.
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5.2.2 Espectro de emision UV-Vis de las NPsAu

Las soluciones de NPSAu esféricas dispersan la luz en la region de 500-550
mn del visible y la distribucién de intensidad entre las longitudes de onda (de la
luz dispersada) esta determinada en gran medida por el tamafo de las
particulas (ver Figura 2) (Jain et al.,, 2006; Eustis y El-Sayed, 2006; Link y El-
Sayed, 1999).

El espectro de emisién UV-Vis de la solucién coloidal de las NPsAu, se muestra
en la Figura 13, en donde se observa que las NPsAu dispersan en 527 nm.
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Figura 13. Espectro de emisién UV-Vis de las NPsAu.

Las NPsAu muestran la dispersién mas intensa en el anaranjado, tal como se
observa en el color de la solucidn de la Figura 12. Esta dispersion nos permite
asumir que las NPsAu son esféricas y del orden de 2 nm (Miranda et al., 2011).
Estas consideraciones se observaron por TEM y por UV-Vis.

Tesis de Maestria 43 Miriam Soriano Santiago



Resultados y discusién

5.3 Material NPsAu/m-ZrO;

Las NPsAu se depositaron en m-ZrO; mezclando una cantidad de m-ZrO2 puro
con una alicuota de la solucién coloidal de oro para obtener el material
NPsAu/m-ZrO-.

5.3.1 Microscopia Electronica de Transmisién de NPsAu/m-
Zr0>

La muestra con 8% NPsAu/m-ZrOz en mol de NPsAu, se analizé por TEM. Una
imagen de contraste Z de una muestra de este material, se presenta en la Figura
14. En la Figura 15, se muestra una imagen de las NPsAu de tamafio de 2 a 3.3
nm, depositadas en m-ZrO; nanoestructurado. En la Figura 16 y 17, se presentan
las imagenes de alta resolucién de la muestra altamente cristalina del mismo
material. En ambas imagenes se observa una gran cantidad de espaciados
interplanares, que indican que el m-ZrO; es cristalino.

Figura 14. Contraste Z de la muestra de 8% NPsAu/m-ZrOa.
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Figura 15. NPsAu de 2-3.3 nm, en el soporte de m-ZrOz nanoestructurado.

Figura 16. Imagen de TEM de alta resolucion de la muestra de 8% de
NPsAu/m-ZrOz, mostrando planos cristalinos del soporte.
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En la Figura 17 se observa la distancia interplanar 0.2181 nm que
corresponde a los planos (121) del ZrO2 nanoestructurado (JCPDS-00-037-1484)
y la distancia interplanar 0.2349 nm que corresponde a los planos (111) del oro
metalico (JSPDS-04-784).

0.2181 nm
0.2349 nm

k §

Figura 17. Imagen de TEM de alta resolucién de la muestra de 8% de NPsAu/m-
Zr02, donde se muestran distancias interplanares del ZrOz y de Au.
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5.4 Oxido de circonio tetragonal estabilizado
con oOxido de itrio

El t-ZrO; se prepar6 mediante una hidrolisis basica de ZrO(NO3): y
Y(02CCF3)3 para obtener el hidroxido mixto ZrO(OH)2-Y(OH)s3, el cual se tratd
térmicamente a 500 °C por 6 horas en aire, para obtener el ¢t-Zr0Oz-Y203.

Se hicieron tres pruebas para conocer la cantidad en mol de la sal de Y
respecto a los mol de ZrO(NO3); necesarios para estabilizar la fase tetragonal de
ZrOz puro. La estabilizacién de esta estructura cristalina con diferentes
porcentajes molares de la sal Y(02CCF3)3 fueron 3,5y 10% en mol.

La estabilizacién de la estructura cristalina tetragonal pura se obtuvo con el
10 % en mol de la sal Y(0O2CCF3)3 para formar el Y203 in situ en la sintesis de
Zr0z.

5.4.1 Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)3

Las tres muestras del hidroxido mixto, ZrO(OH):-Y(OH)3, obtenidas usando
los diferentes porcentajes de Y(02CCF3)3 (3, 5y 10 % en mol), se caracterizaron
por su espectro de Infrarrojo, los cuales se observan en la Figura 18. En donde la
Figura 18(a), corresponde al ZrO(OH)2-Y(OH)3 con 3 %, la Figura 18(b) al
ZrO(OH)2-Y(OH)3 con 5% y la Figura 18(c) al ZrO(OH)2-Y(OH)3 con 10 % en mol
de la sal de itrio.

En la Figura 18, se observan las bandas caracteristicas de los grupos -OH en
3227 cm1 (a), 3233 cm! (b) y 3222 cm-1 (c), correspondientes a las vibraciones
stretching simétrica de este grupo y en 1628 cm! (a), 1628 cm! (b) y 1645 cm-1!
(c) las vibraciones bending del grupo -OH. Estas frecuencias de vibracion
corresponden a moléculas de agua de hidratacién del sélido. Las bandas
correspondientes a los grupos de la red del ZrO(OH)2-Y(OH)3, se pueden asignar
de la siguiente manera: las bandas en 1556 cm'! (a), 1542 cm! (b) y 1545 cm!
(c) se pueden atribuir a las vibraciones bending de los grupos hidréxido en la red
del hidréxido mixto, formando enlace de hidrégeno entre ellos H-0----H-0. Las
bandas en 1340 cm! (a), 1331 cm (b) y 1345 cm (c), se atribuyen a la
vibracion bending de los grupos -OH terminales de la red de ZrO(OH)2-Y(OH)3.
Las bandas en la posicion de 941 cm (a), 930 cm! (b) y 962 cm-! (c) se pueden
asignar a las vibraciones bending de los grupo hidréxido unidos directamente a
los iones metalicos. Las vibraciones bending del enlace Zr-O-Zr del grupo
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(OH)2-Zr-0-Zr—(OH): en la red del 6xido mixto, se observan después 384 cm-1
(a), 368 cm (b) y 374 cm-1 (c).
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Figura 18. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)s3 con: (a) 3%, (b) 5% y (c) 10% de Y(02CCF3)s.
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5.4.2 Andlisis Térmico del hidréoxido mixto ZrO(OH):-
Y(OH)s

En la Figura 19, se muestran los termogramas de los tres hidréxidos mixtos
con diferente porcentaje de Y(02CCF3)s. En la Figura 19, en el grafico de TGA, se
observa pérdida continua de moléculas de agua, cuando las muestras fueron
calentadas a una velocidad constante de 20 °C/min. La pérdida de masa se debe
a la eliminacién de moléculas de agua de hidrataciéon y de moléculas de agua
estructurales del hidroxido mixto. Las sefiales endotérmicas en 106, 108 y 138
°C, indican la pérdida de moléculas de agua de hidratacién, mostrando que son
procesos endotérmicos. Después de 279, 327 y 194 °C se pierden moléculas de
agua de la estructura del hidréxido mixto, estas moléculas se forman a partir de
los grupos hidréxidos unidos a los iones de Zr* e Y3* en la estructura. Esta
pérdida de masa también es un proceso endotérmico (Figura 19(a) y (b)). En la
Figura 19(c) la sefal endotérmica no se observa porque, a medida que se
pierden moléculas de agua, se estdn formando enlaces Zr—0 y Y-O que liberan
calor y compensan el proceso endotérmico. Es por esto, en este grafico, se
observa una sefial exotérmica ancha en DTA.

La formacién de la fase cristalina tetragonal, ocurre en los intervalos 443 a
491 °C y en 435 a 484 °C, antes de 500 °C, en los hidr6xidos mixtos formados
con 3y 5 % de Y(02CCF3)3 respectivamente (Figura 19(a) y (b)). En cambio, en el
hidréxido mixto formado con el 10% de la sal de Y (Figura 19(c)), la formacién
de la estructura tetragonal ocurre a 508 °C.
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Figura 19. Analisis Térmico TGA/DTA del ZrO(OH)2-Y(OH)s3 con: (a) 3%, (b) 5% y (c) 10% de Y(02CCF3)s.
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5.4.3 Espectro Infrarrojo de t-Zr02-Y203

En la Figura 20 se presentan los espectros de Infrarrojos de las tres muestras
de 6xido de circonio estabilizado con 6xido de itrio formado in situ, t-ZrO2-Y»0s3,
con 3,5y 10 % en mol de Y(02CCF3)s.

En la Figura 20 se observa una banda de intensidad baja en 1016 cm! (a) y
1011 cm (b), y una banda ancha de intensidad media en 989 cm-1 (c), que se
pueden atribuir a la vibracion stretching del grupo -0-Zr-0-Y-O-. Dos bandas
correspondientes a las frecuencias stretching del grupo -0-Zr-O-Zr-O- se
encuentran en 847 y 676 cm-! (a), 847 y 682 cm! (b) y 836 y 649 cm! (c). Las
vibraciones bending correspondientes a los enlaces -O-Zr-O- se encuentran en
484,445y 413 cm (a), 489,445y 418 cm! (b) y 462,445 y 413 cm1 (c).
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Figura 20. Espectro Infrarrojo de t-ZrO2-Y203 con: (a) 3%, (b) 5% y (c) 10% en mol de Y(02CCF3)s3,
tratados térmicamente a 500 °C por 6 horas en aire.
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5.4.4 Analisis de Rayos-X de polvos de t-Zr0O2-Y203

El difractograma de Rayos-X de las tres muestras de t-Zr0z-Y203, con 3,5y 10
%, de Y(02CCF3)3, se muestran en la Figura 21(a), (b) y (c), respectivamente.

En la Figura 21(a) y (b), se observan picos de difraccion correspondientes a
una mezcla de fases monoclinica y tetragonal. Sin embargo, en la Figura 21(c) se
observa que la muestra con 10% de Y(02CCF3)3, solamente presenta picos de
difraccion correspondientes a una celda tetragonal. Esto indica que la cantidad
en mol de la sal de Y respecto a los mol de ZrO(NO3); necesaria para estabilizar
la fase tetragonal de 6xido de circonio es de 10% en mol de esta sal. Para mas
claridad se muestra en la Figura 22, el difractograma de Rayos-X de polvos de la
muestra con 10 % de Y(02CCF3)3, con los picos de difraccion indexados de
acuerdo a los datos de celda tetragonal de la Ficha JCPDS-00-042-1164.
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Figura 21. Difractograma de Rayos-X de polvos de las tres muestras de t-ZrO2-Y20s.
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Figura 22. Difractograma de Rayos-X de polvos de la muestra con 10 % en mol de Y(02CCF3)s.

Por el Método Rietveld se determiné el tamafio de particula 11.8(3) nm, este
refinamiento se muestra en la Figura 23 y corresponde a la muestra de t-ZrO-
Y203 con 10 % en mol de Y(02CCF3)s.
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Figura 23. Refinamiento de la fase tetragonal de ZrOz.
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5.5 Material NPsAu/t-ZrO;

Una vez preparado el t-ZrO2 puro, se depositaron las nanoparticulas de oro en
este compuesto, tomando una cantidad del 6xido y una alicuota de la solucién de
las NPsAu contiendo 8 % en mol de estas particulas, respecto a los mol de t-ZrOx.

5.5.1 Microscopia Electrénica de Transmision del material
NPsAu/ t-Zr02-Y203

La muestra de NPsAu/t-ZrOz que contiene 8 % en mol de NPsAu, se analiz6
por TEM. Imagenes de este material se muestran a continuacion: la Figura 24
corresponde a la imagen de contraste Z, donde se observan NPsAu depositadas
en t-ZrOz nanoestructurado.

Figura 24. Contraste Z de la muestra NPsAu/t-ZrOz que contiene 8 % en mol de NPsAu.
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La Figura 25, es una imagen de alta resoluciéon, muestra planos
correspondientes al soporte y de manera cualitativa el tamafio de algunas NPsAu
soportadas, en el intervalo de 1.60 a 3.71 nm.

Figura 25. NPsAu de 1.6-3.71 nm, en el soporte de t-ZrOz nanoestructurado.
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En la Figura 26 se resalta el espaciamiento interplanar 0.3011 nm que
corresponde a los planos (101) del ZrO: nanoestructurado (JCPDS-00-042-

1164).

Figura 26. Imagen de TEM de alta resolucion de la muestra de 8% de NPsAu/t-Zr0Oz, donde se muestra la

distancia interplanar del ZrO2.

Miriam Soriano Santiago

56

Tesis de Maestria



Resultados y discusién

5.6 Oxido de circonio cubico estabilizado con
oxido de itrio

El ¢-ZrO; se preparé6 mediante una hidrolisis basica de ZrO(NO3): y
Y(02CCF3)3 para obtener el hidroxido mixto ZrO(OH)2-Y(OH)s. El cual se traté
térmicamente a 800 °C por 9 horas en aire, para obtener el ¢c-Zr02-Y203.

5.6.1 Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)3

El ZrO(OH)2-Y(OH)3 que se prepar6 usando 32 % en mol de Y(02CCF3)3, se
caracteriz6 mediante su espectro de Infrarrojo, el cual se muestra en la Figura
27. Las bandas caracteristicas de los grupos —-OH se observaron en 3247 cm-l,
correspondientes a las vibraciones stretching simétrica y en 1635 cm! la
vibracién bending de este grupo, estas vibraciones corresponden a moléculas de
aguas de hidratacidn del so6lido. Las frecuencias de vibracidn, correspondientes a
los grupos presentes en la estructura del hidréxido mixto, se pueden asignar de
la siguiente manera: la banda en 1530 cm! se puede atribuir a las vibraciones
bending de grupos hidréxido formando enlace de hidrégeno entre ellos, H-0O----
H-0O, en la red del hidréxido mixto. La banda en 1365 cm-l, se atribuye a la
vibracidn bending de los grupos -OH terminales de la red de ZrO(OH)2-Y(OH)s.
La banda en la posicién de 940 cm'! se puede asignar a la vibraciéon bending de
los grupo hidroxido unidos directamente a los iones metalicos. Las vibraciones
bending del enlace Zr-0-Zr del grupo (OH)2-Zr-0-Zr-(OH)2 en la red del 6xido
mixto, se observan después 394 cm-1y no se presentan en este espectro.
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Figura 27. Espectro Infrarrojo de ZrO(OH)2-Y(OH)3 usando 32 % en mol de Y(02CCF3)s.
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5.6.2 Anadlisis Térmico del hidréxido mixto ZrO(OH):-
Y(OH)s

El andlisis térmico del hidréxido mixto se muestra en la Figura 28. En el
grafico de TGA del compuesto, se observa pérdida continua de moléculas de
agua, cuando la muestra fue calentada a una velocidad constante de 20°C/min.
La pérdida de masa se debe a la eliminacién de moléculas de agua de hidratacién
y de moléculas de agua estructurales del hidroxido mixto. La sefial endotérmica
en 115 °C, indica la pérdida de moléculas de agua de hidratacién es un proceso
endotérmico. Después de 164 °C se pierden moléculas de agua de la estructura
del hidréxido mixto, estas moléculas se forman a partir de los grupos hidréxidos
unidos a los iones de Zr#* e Y3* en la estructura. Esta pérdida de masa también es
un proceso endotérmico, pero la sefial endotérmica no se observa porque, a
medida que se pierden moléculas de agua, se estan formando enlaces Zr-0O y Y-
0 que liberan calor y compensan el proceso endotérmico. También, se observa
un pico exotérmico en 746 °C, que indica la formacién de la fase cristalina ctibica.
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Figura 28. Analisis Térmico TGA/DTA del ZrO(OH)2-Y(OH)s.
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5.6.3 Espectro Infrarrojo de c-ZrO2-Y203

El espectro de infrarrojo de c-Zr0z-Y203 se muestra en la Figura 29. En éste se
observa una banda ancha de intensidad baja en 3334 cm-!, correspondiente a la
vibracion stretching simétrica del grupo -OH de moléculas de agua adsorbidas
fisicamente en el sélido. La banda que se encuentra en 1631 cm-! corresponde a
la vibracion bending de este mismo grupo. Una banda ancha de intensidad media
en 1016 cm! se puede atribuir a la vibracién stretching del grupo -0-Zr-0-Y-O-.
Dos bandas correspondientes a las frecuencias stretching del grupo -O-Zr-0-Zr-
O- se encuentran en 826 y 645 cm1 y las vibraciones bending se encuentran en
445 cm'L De las frecuencias de vibracion observadas, se puede concluir que el
método de sintesis usado en este trabajo es un método muy limpio donde sélo se
obtiene como subproducto agua.
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Figura 29. Espectro Infrarrojo de c-Zr0O2-Y20s3, tratado térmicamente a 800 °C por 9 horas en aire.
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5.6.4 Analisis de Rayos-X de polvos de c-Zr0O2-Y203

El difractograma de Rayos-X de c-ZrO2-Y203 puro, se muestra en la Figura 30,
en donde se observan picos de difraccion correspondientes a una celda cubica
(JCPDS-00-051-1149), asi como el refinamiento de tipo Rietveld, donde los
simbolos en forma de cruz (en rojo) representan los datos calculados, en tanto
que la linea continua representa los datos experimentales. La curva (en azul) en
la parte inferior es la diferencia entre los patrones de difracciéon calculado y
experimental. Las barras verticales en la parte inferior estan asociadas a las
reflexiones de Bragg de la fase cubica del ZrO,. A partir del método de
refinamiento se determiné un tamafio de particula, del orden de 11.7(1) nm para
el c-Zr02-Y20s3.
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Figura 30. Refinamiento tipo Rietveld del difractograma de c-Zr02-Y20s3.
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5.7 Material NPsAu/c-ZrO;

Ya obtenido el ¢-ZrO; puro, se tomé una muestra de éste y se mezclé con una
alicuota de solucion de NPsAu contiendo 8 % en mol de estas particulas,
respecto a los mol de c-ZrOx.

5.7.1 Microscopia Electrénica de Transmision del material
NPsAu/c-Zr0O2-Y203
La muestra de NPsAu/c-Zr0O;-Y203 que contiene 8 % en mol de NPsAu, se

analiz6 por TEM. La Figura 31 corresponde a una imagen de este material, donde
se observan los planos cristalinos.

20 nm

Figura 31. Imagen de TEM donde se observan planos cristalinos del material NPsAu/c-ZrO2
nanoestructurado.
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En la Figura 32 se observa la distancia interplanar 0.2674 nm que
corresponde a los planos (111) del ZrO: nanoestructurado (JCPDS-00-051-
1149).

&,

m

"r

: T

"FEN
"x")‘?

Figura 32. Imagen de TEM de alta resoluciéon de la muestra de 8% de NPsAu/c-ZrOz, donde se muestra la
distancia interplanar del ZrO2.
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La Figura 33, es una imagen de contraste Z de esta muestra, donde se
observan las NPsAu depositadas en c¢-ZrO; nanoestructurado y de manera
cualitativa el tamafio de algunas NPsAu soportadas, en el intervalo de 2.01 a 3.61
nm.

"2.30 nm

'2.63 nm

2.30 nm_ /3.61 nm

Figura 33. NPsAu de 2.01 a 3.61 nm, en el soporte de c-ZrOz nanoestructurado
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VI. CONCLUSIONESY
PERSPECTIVAS

6.1 Conclusiones

Los resultados de los andlisis obtenidos, confirman la obtencién de m-ZrO», t-
ZrO2 y c-ZrOz. El m-ZrO; se prepard por una hidroélisis basica y no requirio
ningdn material para su estabilizacidn. Las otras dos fases (t-ZrOz y c-Zr0Oz) se
estabilizaron con Y203 preparado in situ usando una sal de Y3* que contiene un
anion base débil para realizar la hidrdlisis de Y3+*. La obtencién t-ZrO2-Y203 y c-
Zr02-Y;03, ocurre via la formacién de un hidréxido mixto, ZrO(OH)2-Y(OH)s, que
es mas conveniente que, afladir 6xido de itrio sélido, Y203, al medio de reaccién
en el que se forman cada una de estas fases cristalinas. Este método tiene la
ventaja de que no se requiere dispersar las particulas de Y203 en la reaccién de
formacién de t-Zr0O2-Y203 y c-ZrO2-Y203 y no existe el riesgo de que el Y203 no
esté bien distribuido en la red de ZrO», lo cual afectara la estabilidad de la
estructura.

Las sintesis de estas tres fases cristalinas se realizaron mediante una
hidroélisis basica de la sal de Zr#%*, usando una solucién acuosa de NHs3, a la
temperatura de 5 °Cy para las estructuras cristalinas tetragonal y ctibica, ocurre
en estas mismas condiciones la hidrolisis basica de Y3+, formando el hidréxido
mixto. Este método de sintesis es sencillo, limpio y econémico, lo que lo hace til
para preparar otros 6xidos metalicos y estabilizar la estructura. El analisis de
Rayos-X y el refinamiento del difractograma por el método Rietveld confirman
que las fases cristalinas estan puras.

Respecto a las NPsAu, fueron preparadas por un método novedoso, en el cual
no se us6 ningln agente reductor para obtener Au) a partir de Au3+, debido a
que el medio basico (NH4OH) es el agente reductor y estabilizador de las NPsAu,
es decir, los iones OH- reducen a Au3* formando Oz y H20. Los iones NH4*, OH-, CI-
y Na* presentes en la solucion, estabilizan a las NPsAu. El colide de oro es estable
por veinte dias aproximadamente si se mantiene a temperatura entre 6 y 7 °C.
Esto se refiere a que la particula no crece y no se observa formacién de 6xido de
oro. Mediante el cambio del color del colide se observa que el tamafno de la
particula es mayor, la soluciones anaranjadas tienen tamafio de particula del
orden de 2 nm, si la particula crece el coloide adquiere un color rojo, con un
tamafio de particula del orden de 10 nm y si la particula del coloide es mucho
mas grande, el coloide adquiere una coloracion purpura (Jain et al., 2006; Eustis
y El-Sayed, 2006; Link y El-Sayed, 1999). La solucion de NPsAu estabilizadas por
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iones inorganicos se puede usar para depositarlas en cualquier 6xido metalico
como, Mg0, TiOz o Al;03, y de esta manera tener catalizadores selectivos.

El método propuesto para obtener los materiales formados por la deposicion
de las NPsAu en el ZrOz nanoestructurado, es un método sencillo y limpio, ya que
después de obtenerse un 6xido metdlico puro, la deposiciéon de las NPsAu
consiste en mezclar el 6xido metalico con el colide de oro bajo agitacion y
posteriormente eliminar el disolvente a presion reducida.

6.2 Perspectivas

La soluciéon de las NPsAu preparadas en medio basico sin ningin agente
organico como estabilizador, ni agente oxidante, la convierte en una fuente de
NPsAu para formar catalizadores heterogéneos, debido a que el soporte (6xido
metalico) no se contaminara con especies organicas y el centro activo (NPsAu)
estd libre para interaccionar con las sustancias quimicas que intervienen en la
reaccion catalizada.

El material formado por NPsAu depositadas en ZrOz nanoestructurado puede
actuar como un buen catalizador para varios procesos por ejemplo: en la
reaccion de oxidacién de monoéxido de carbono con oxigeno molecular (Haruta,
2002), porque las NPsAu fueron estables por varios dias, cuando se usé t-ZrO--
Y203 0 ¢-Zr02-Y203 como soporte. Ademas, el area superficial de estos materiales
puede ser grande porque contienen NPsAu depositadas en nanoparticulas de
Zr0>. Si el soporte tiene tamafio de particula manométrico, su area superficial es
mayor que si tuviera tamafo de particula macroscopico. Asi el contenido del
centro activo (NPsAu) sera mayor y por lo tanto se incrementara la actividad del
catalizador (Wang y Caruso, 2002).

Asi, consideramos que los materiales preparados en este trabajo se pueden
usar como catalizadores, porque el centro activo es estable y el soporte es
nanoestructurado, lo que promete una buena actividad catalitica.
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