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Resumen: En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zirconio mediante el método de sol-gel
utilizando como precursor oxicloruro de zirconio octahidratado y acetato de calcio monohidratado como estabilizador
de las estructuras de zirconia, en una relacion molar precursor/estabilizante de 0,84/0,16. Ademas, se utiliz6
etilenglicol como disolvente polimerizable, glicina como regulador del pH y agua destilada como agente hidrolizante.
Los pardmetros que se tomaron en consideracion para la sintesis fueron el tiempo de reaccion, pH y agitacion. Las
variables estudiadas fueron las temperaturas y el tiempo de calcinacion del sol-gel obtenido en la sintesis. Al finalizar
este proceso se obtuvo un polvo fino y blanco, con estructura cristalina cibica, de acuerdo con lo establecido mediante
difraccion de rayos X. El tamafio de las nanoparticulas obtenidas fue de 5 o 7 nm, aproximadamente, dependiendo si
la calcinacion se realiza a 600 o 550 °C durante 30 min. Para determinar estos tamafios se utiliz6 microscopia
electrénica de trasmision y dispersién dindmica de luz (DLS). Los andlisis realizados por DLS también mostraron
que el etanol es mas efectivo que el agua o el metanol como medio dispersante.
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Synthesis of Zirconium Oxide Nanoparticles

Abstract: In this work we study the synthesis of zirconia nanoparticles performed using the sol-gel method.
Zirconium oxychloride octahydrate was used as precursor and calcium acetate monohydrate was used as a stabilizer
of zirconia structures, in a molar ratio of precursor/stabilizer of 0.84/0.16. Ethylene glycol was used as polymerizable
solvent, glycine as pH control agent, and distilled water as hydrolyzing agent. The parameters considered were the
reaction time, pH and agitation. The variables studied were the temperatures and times used for the calcination of the
sol-gel obtained in the synthesis. Once the synthesis finished, a fine and white powder was obtained, which had a
cubic crystalline structure, as determined by X-ray diffraction. The size of the nanoparticles obtained was 5 or 7 nm,
approximately, with the calcination carried out at 600 or 550 °C during 30 min. The nanoparticle size was determined
by transmission electron microscopy and dynamic light scattering (DLS). The DLS analyses also showed that ethanol
is more effective than water or methanol as dispersing medium.

Keywords: Zirconium oxide; nanoparticles; sol-gel method; synthesis; cubic structure.

1. INTRODUCCION

La importancia de emplear estructuras a escala nanométrica
radica en la posibilidad de controlar propiedades diaz de los
materiales, permitiendo asi obtener nuevos materiales que
proporcionan estructuras con un desempefio sin precedentes y
que son compactos (Sanchez et al., 2005). A nivel mundial la
nanotecnologia se ha desarrollado debido a que los materiales
obtenidos permiten satisfacer ciertas necesidades que los
materiales convencionales no pueden cumplir debido a las
caracteristicas y propiedades que poseen.

Las nanoparticulas constituyen uno de los grupos mas
importantes de materiales nanoestructurados. Entre las méas
comunes estan las nanoparticulas cerdmicas, también
conocidas como nandxidos cerdmicos. De acuerdo con las
definiciones mas ampliamente aceptadas, las dimensiones de
estos nanoxidos particulados deben ser inferiores a 100 nm
(Negahdary et al., 2013). Las nanoparticulas de oOxidos
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ceramicos tienden a ser mas 0 menos del mismo tamafio en las
tres dimensiones; con dimensiones que van desde dos o tres
nandmetros hasta unos pocos cientos de nanémetros cuando se
tienen aglomerados (Holister et al., 2003).

Particularmente, el 6xido de zirconio (ZrO,) presenta buenas
propiedades cataliticas, conductoras, refractarias, mecanicas y
de resistencia a la corrosién (Jung et al., 2015; Pineda et al.,
2008; Riquezes et al., 2012). Las nanoparticulas del éxido de
zirconio presentan propiedades mejoradas en cuanto a: baja
conductividad térmica, transparencia en el rango visible, alto
indice de refraccion, resistencia al rayado, resistencia
mecanica, propiedades mejoradas de lubricacion, aumento de
la resistencia al ataque quimico, aumento de la resistencia a la
oxidacién y al envejecimiento. Entre las aplicaciones més
importantes de la zirconia estan la fabricaciéon de pigmentos
cerdmicos, esmaltes de porcelana, materiales aislantes,
almacenamiento  Optico, gafas de televisién estéreo,
generadores magnéticos, trasmisores dieléctricos, etc. (Nouri

Revista Politécnica — Enero 2017, Vol. 38, No. 2



Villarreal, lvan, Rosas-Laverde, Nelly, Guerrero, Victor H.

et al., 2011; Stonska et al., 2016; Wana et al., 2016). Un area
muy activa de investigacion y desarrollo sobre zirconia
consiste en usar nanoparticulas de este material para obtener
recubrimientos nanocristalinos. Estos recubrimientos pueden,
por ejemplo, aumentar la vida en servicio de sustratos
metalicos expuestos a condiciones de oxidacion y deterioro.

El ZrO, nanoparticulado presenta tres tipos de estructuras
cristalinas que varian en funcion de la temperatura: la
estructura monoclinica a temperatura y presién ambiente, la
estructura tetragonal a 1170 °C y la estructura cubica sobre los
2370 °C con una fusidn a los 2716 °C (Cubillos, 2012; Orozco
y Pérez, 2013). El ZrO, requiere de un dopante para estabilizar
su estructura debido a que el cambio de la estructura tetragonal
a monoclinica es rapido, con un aumento de volumen de 3 a
5%, que promueve la formacién de grietas. Este
comportamiento reduce las propiedades mecanicas de este
material durante el enfriamiento. En varias aplicaciones,
especialmente con demandas mecénicas o estructurales, no es
recomendable entonces usar el ZrO2 sin dopante. Por esta
razén, es necesario estabilizar la fase clbica o tetragonal de
este material, con el fin de mejorar las propiedades mecanicas
y eléctricas a elevadas temperaturas. Para las aplicaciones
ingenieriles se requiere de un grado de dopaje total o parcial
de estas estructuras cristalinas. El Oxido de zirconio
parcialmente estabilizado puede presentar dos fases, cubica y
tetragonal o solo una fase tetragonal, mientras que el dxido
totalmente estabilizado solo presenta la fase cubica (Bruni,
2013; Orozco y Pérez, 2013; Santos et al., 2013).

La obtencidn de nanoparticulas constituye uno de los mayores
retos para los investigadores debido a la dificultad que tiene la
sintesis de éstas con sus propiedades, forma y tamafio
(Sanchez et al., 2005). En el caso del 6xido de zirconio, ya se
han realizado multiples trabajos alrededor del mundo sobre
sintesis de nanoparticulas a través de distintos métodos. Entre
los métodos mas empleados en estos trabajos estan el de
precipitacién controlada, sintesis por plasma, deposicién
quimica en fase vapor, el método de Pechini y el método de
sol-gel.

El método de sol-gel presenta ciertas ventajas respecto a otros
métodos de sintesis como son: posibilidad de obtener
compuestos de elevada pureza, homogeneidad estructural y
temperaturas de densificacion bajas. Ademas de que se trata de
un método relativamente sencillo de llevar a la practica
(Babiarczuk et al., 2015; Jung et al., 2015; Nouri et al., 2001;
Pabdn et al., 2013).

Diaz (2007) empleé el método de precipitacion controlada
para obtener material particulado con el fin de incorporarlo en
polimeros termoestables. En este caso se emple6 oxicloruro de
zirconio octahidratado como precursor y acetato de calcio
monohidratado como estabilizante de la estructura en una
relacion molar precursor/estabilizante de 0,85/0,15 vy
0,80/0,20. El polvo ceramico obtenido se traté térmicamente a
900 °C durante 2 horas. Como resultado de este proceso de
sintesis se obtuvo Oxido de zirconio en fase clbica con
tamafios de particula entre 2 y 3 um, tal como se puede
observar en la Figura 1. En esta figura también se observan
aglomerados con un tamafio promedio de 40 um.

Figura 1. Micrografia de las particulas de dxido de zirconio
estabilizado con 15% de calcio (Diaz, 2007).

En trabajos mas recientes de sintesis de nanoparticulas de
6xido de zirconio se han obtenido particulas de 20 nm de
diametro efectivo, para usarlas como aditivo en la formulacion
de concreto (Negahdary, 2013). También se obtuvieron
particulas de 10 nm de didmetro efectivo en un estudio de la
variacion de la cristalizacion del Oxido a diferentes
temperaturas (Li, 2015).

Uno de los aspectos que ameritan estudio y en el cual se puso
énfasis en este trabajo es el estudio de la influencia de la
temperatura y el tiempo de calcinacion sobre el tamafio de
nanoparticulas de 6xido de zirconio estabilizado con calcio, de
estructura cubica, sintetizadas usando método de sol-gel. Para
esto se utiliza oxicloruro de zirconio como precursor y acetato
de calcio como estabilizante de la estructura cristalina. Los
parametros que se tomaron en consideracion para la sintesis
fueron el tiempo de reaccién, el pH y la agitacion. Dado que
las aplicaciones de las nanoparticulas sintetizadas en muchos
casos involucran el uso de soluciones de estos materiales,
también se estudio la efectividad de agua, etanol y metanol
como medios de dispersion.

A continuacion se describen los materiales usados para llevar
a cabo el estudio planteado, asi como el procedimiento
seguido. También se indican las técnicas de analisis y los
equipos empleados en la caracterizacién y evaluacion de los
materiales. La tercera seccidn muestra los resultados
obtenidos, para finalmente presentar las conclusiones
derivadas de este trabajo en la Ultima seccion.

2. MARCO TEORICO/METODOLOGIA

Para la sintesis de dxido de zirconio estabilizado con calcio se
mezclaron vigorosamente 2 g de oxicloruro de zirconio
octahidratado y 0,208 g de acetato de calcio monohidratado,
en una relacion molar precursor/estabilizante de 0,84/0,16; con
7 ml de agua destilada hasta conseguir una solucidn totalmente
transparente. A continuacion se afiadieron 1,18 g de glicina, 14
ml de etilenglicol y con una fuerte agitacion se consiguié una
solucidn clara y libre de precipitado. Se controlé el pH de la
solucidn con glicina y se mantuvo en un valor igual a 4 con el
fin de inhibir la formacion de precipitados durante la
polimerizacion por calentamiento.

La solucion resultante se dejé en un proceso de envejecimiento
durante 24 h, pensando en finalizar las reacciones de hidrdlisis
y condensacion que se dan simultineamente en esta etapa.
Transcurrido este tiempo se procedi6 a elevar la temperatura
de la solucién hasta 80 + 10 °C, para evaporar el agua y parte
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del etilenglicol y conseguir una solucién viscosa de color café
claro. Finalmente esta solucion se dejé enfriar hasta
temperatura ambiente.

Para evaluar las caracteristicas del sol-gel obtenido de la
sintesis se realiz6 un andlisis termogravimétrico (TGA)
usando un analizador Q500 de TA Instruments. Durante este
analisis se elevo la temperatura a una tasa de 5 °C/min hasta
alcanzar los 600 °C.

El sol-gel obtenido se sometid a un proceso de calcinacion para
obtener nanoparticulas del 6xido de zirconio estabilizado con
calcio. Las temperaturas de calcinacion usadas fueron 550 y
600 °C, mientras que el tiempo de calcinacién fue de 30 min.
Para esto se empled una mufla y se elevo la temperatura a una
tasa de 5 °C/min desde la temperatura ambiente hasta las
temperaturas de calcinacion. Al finalizar este proceso, se
consiguié un polvo fino y blanco.

Para definir la efectividad del agua, el etanol y el metanol
como medios de dispersion, se efectuaron medidas del
diametro efectivo de las nanoparticulas obtenidas usando
dispersion dinamica de luz (DLS). Para esto se usO un
analizador Brookhaven 90 Plus. La estructura cristalina del
material se determiné mediante difraccion de rayos X (DRX)
en un difractémetro Empyrean de Panalytical, La morfologia
de las particulas se estudié mediante microscopia electronica
de trasmision (TEM) usando un microscopio Tecnai G2 Spirit
Twin de FELI.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se muestra la pérdida de masa de una muestra
del sol-gel obtenido durante la sintesis, a medida que se eleva
la temperatura. Como se puede observar, existen dos etapas de
pérdida de masa. La primera, comprendida entre la
temperatura ambiente y 175 °C, que corresponde a la
eliminacion del solvente. La segunda etapa, entre 175 y 300
°C, corresponde a la combustién de la materia organica. A
partir de esta temperatura la masa se mantuvo practicamente
constante hasta los 600 °C.

Deriv. Peso (%/°C)

Temperatura (°C)

Figura 2. Pérdida de masa de una muestra del sol-gel obtenido y
calentado hasta 600°C.
Los resultados obtenidos en el anélisis termogravimétrico
permiten afirmar que las temperaturas escogidas para la
calcinacién son adecuadas. Esto debido a que a esas

temperaturas el material orgéanico resultante del proceso de
sintesis es eliminado.

A continuacion se presentan los diametros efectivos de las
nanoparticulas sintetizadas y dispersadas en agua, metanol y
etanol, obtenidos mediante DLS. La premisa considerada para
esta parte del estudio es que el menor diametro efectivo
promedio corresponde al medio mas efectivo para dispersar las
nanoparticulas. Al medir el tamafio de particula se tiene
simultaneamente el indice de polidispersién, el cual indica que
a valores cercanos a cero la muestra es monodispersa y con
valores cercanos a la unidad la muestra presenta gran variedad
de tamafios.

En la Figura 3 se observa la distribucion del diametro efectivo
de las nanoparticulas calcinadas durante 30 min a 550 °C
(muestra M1) y a 600 °C (muestra M2). El medio de dispersién
usado en este caso es agua.
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Figura 3. Distribucion del diametro efectivo de M1y M2
dispersadas en agua.

En las Figuras 4 y 5 se observa la distribucion del diametro
efectivo de las nanoparticulas M1 y M2 dispersadas en
metanol y etanol, respectivamente.
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Figura 4. Distribucion del diametro efectivo de M1y M2

dispersadas en metanol.
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Figura 5. Distribucion del diametro efectivo de M1y M2

dispersadas en etanol.

Como se observa en las Figuras 3 - 5, el medio utilizado como
dispersante tiene una influencia apreciable en la distribucion
de tamafios y el tamafio promedio de los polvos ceramicos
estudiados por DLS. Tanto las nanoparticulas M1 y M2
dispersadas en agua asi como las nanoparticulas M2
dispersadas en metanol son monodispersas. Es decir, que
corresponden a una poblacién con tamafios de particula
homogéneos. Las nanoparticulas dispersadas en etanol asi
como las nanoparticulas M1 dispersadas en metanol presentan
mayores valores de polidispersidad obteniéndose asi una
distribucion de tamafio de particula con dos poblaciones.

De igual manera se establece que se consiguen diametros
efectivos de particula mas pequefios al utilizar etanol como
dispersante. En este caso se obtuvieron didmetros efectivos
promedio de 7,2 nm para la muestra M1 y de 5,2 nm para la
muestra M2. Estos tamafios de particula son menores a los
determinados con los otros dos dispersantes. Por lo tanto, el
etanol es el dispersante mas efectivo. Esto se debe a que el
etanol provoco una mayor repulsién entre las nanoparticulas
del 6xido de zirconio (Berrones y Lascano, 2009). También se
establecid experimentalmente que para obtener una mejor
distribucion de tamafio de particula de las muestras
sintetizadas de zirconia estabilizada se debe utilizar como
dispersante etanol en una relacién 0,052 g de 6xido en 3,5 ml
de dispersante.

En la Tabla 1 se resumen los resultados determinados por DLS
para el didmetro efectivo promedio de las nanoparticulas
sintetizadas. Como se puede observar en esta tabla, para las
muestras M2 se obtienen diametros efectivos de particula
menores en comparacion con los obtenidos para las muestras
M1 para cada uno de los dispersantes empleados. Esto se debe
a que al incrementar la temperatura y tiempo de calcinacion se
producen contracciones y movimientos de los poros entre las
nanoparticulas que determinan una reduccion de tamafio
(Duran, 1999).|

Tabla 1. Didmetro efectivo promedio de particula de las
nanoparticulas de zirconia estabilizada sintetizadas por el método de

sol-gel
Tamafio de particula (hnm)
Muestra Dispersion Dispersion Dispersion
en agua en metanol en etanol
M, 54,4 28,1 7,2
M, 44,3 23,4 5,2

Mediante difraccion de rayos X se determind la estructura
cristalina de los polvos sintetizados por el método de sol-gel.
En la Figura 6 se muestran los difractogramas del 6xido
sintetizado de zirconia estabilizado y tratado térmicamente a
550 y 600 °C, en ambos casos durante 30 min. Como se puede
observar, los compuestos sintetizados presentan una estructura
ligeramente amorfa.
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Figura 6. Difractograma del dxido de zirconio estabilizado con
calcio tratado térmicamente a 550 °C y 600 °C.

Los picos en los difractogramas presentados en la Figura 6
revelan la obtencion de 6xido de zirconio estabilizado con
calcio en fase cubica. Esto se puede verificar comparando los
valores de los angulos 20 de cada pico con valores de los picos
del difractograma de zirconia mostrado en bibliografia. En la
Tabla 2 se muestran los valores de los angulos 26 de los picos
de cada difractograma.

Tabla 2. Angulos 26 de cada pico para los difractogramas de las
muestras M1y M2

Datos de bibliografia* M, M,
30,15 30,19 30,19
34,95 34,81 34,81
50,22 50,31 50,27
59,68 59,71 59,65
62,63 62,61 62,72
73,72 73,69 73,51
81,67 81,98 81,92
84,28 84,48 84,45
94,61 95,00 95,00

*(Diaz, 2007, p. 97)

Como se observa en la Tabla 2, los valores de los angulos 26
de las muestras M1 y M2 son similares a los de los angulos
mostrados en bibliografia. La diferencia en el valor de los
angulos 20 y la intensidad de los picos entre de la muestra M1
y la muestra M2 de la Figura 5 se puede explicar por cierta
orientacion preferencial de los cristalitos.

Para la sintesis de la zirconia se utilizo acetato de calcio
monohidratado como estabilizante para la estructura cubica;
por tanto, éste forma parte de la estructura final del 6xido de
zirconio sintetizado. Sin embargo, en los difractogramas
obtenidos los picos correspondientes al 6xido de calcio no se
pueden apreciar, ya que su intensidad es baja en comparacién
con los del 6xido de zirconio. Ademads, la concentracion de
calcio utilizada en el proceso de sintesis es muy baja respecto
a la del éxido de zirconio obtenido.

En la Figura 7 se presentan las micrografias obtenidas por
microscopia electrénica de trasmision (TEM) de las muestras
M1y M2, las cuales fueron dispersadas en etanol.

Figura 7. Micrografias (TEM) del 6xido de zirconio estabilizado y
calcinado a: (a) 550 °C, (b) 600 °C. En ambas figuras el marcador de
escala tiene un tamafio de 50 nm.

En la micrografia (a) se aprecian aglomerados con un tamafio
aproximado de 50 nm y particulas dispersadas con tamafios de
particula de unos 7 nm. En la micrografia (b), se observa que
las nanoparticulas estan mas dispersas que en la micrografia
(@), y se tienen aglomerados con un tamafio igual a 20 nm
aproximadamente y particulas con un tamafio de unos 5 nm,
corroborando asi los resultados obtenidos por DLS.

4. CONCLUSIONES

Los resultados mostrados permiten afirmar que la sintesis
mediante sol-gel constituye un método efectivo para obtener
nanozirconia cubica estabilizada con calcio. Las
nanoparticulas sintetizadas tienen tamafios similares a los
obtenidos por otros autores y menores a 10 nm, lo que hace
pensar en que pueden ser utilizadas de manera efectiva en
diversas aplicaciones, incluyendo recubrimientos protectores
contra la corrosién, catalizadores y dieléctricos.

El tamafio promedio de las nanoparticulas sintetizadas es de 5
0 7 nm aproximadamente, dependiendo de si la calcinacion se
realiza a 600 o 550 °C. La microscopia electrénica de
transmision permitio evidenciar también aglomerados de unos
50 nm.

Los andlisis realizados mediante DLS permiten concluir que el
etanol es un medio efectivo para dispersar las nanoparticulas
sintetizadas. En este caso se obtuvieron diametros efectivos
promedio menores a los que se observan al usar agua 0 metanol
como medios dispersantes.
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