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ABSTRACT

Ceramics powders of Mo?* stabilized zirconia by the nitrate/urea route were
synthesized. The powder of solution solid were characterized by X-ray
diffraction (XRD), high resolution scanning electron microscopy (SEM-FEG)
and analyzed by BET method for determine the specific surface area. The
solid solution obtained, was reduced in H,-CH, atmosphere at 1000°C. The
carbon content in the powders and analysis of specific surface area BET was
determined, also was characterized by XRD and SEM-FEG and transmission
electron microscopy (TEM). The nanocomposite of carbon nanotubes-
molibdene-zirconia (CNT-Mo-ZrO,) shown contents 5.3 Wt. % and a specific
surface area 7.4 m?.g™. The crystallographic analysis revealed a decrease of
20% tetragonal phase in the nanocomposite. Observations in SEM-FEG
show a homogeneous material containing carbon nanotubes on all surfaces
of ceramic particles. Observations by TEM could assume the presence of
multiwall CNT.
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RESUMEN

Se realiz6 la sintesis de polvos de zirconia estabilizada con Mo** por el
método de combustion urea / nitrato. Los polvos de la solucién soélida fueron
caracterizados por difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido de alta resoluciéon (MEB-FEG) y se efectu6 un andlisis del area
superficial especifica por el método BET. Posteriormente a la solucion solida
obtenida se le realizé una reduccion selectiva en una atmosfera de H,-CH, a
1000°C a fin de producir el nanocompdsito ZrO,-NTC-Mo. Se determiné el
contenido de carbono y del éarea superficial especifica BET de los
nanocompodsitos. También fueron caracterizados por DRX, MEB-FEG vy
microscopia electronica de transmision (MET). El analisis del contenido de
carbono del nanocompésito ZrO,-NTC-Mo arrojo un 5.3% en masa y un area
superficial especifica de 7.4 m?.g™. Los andlisis cristalogréficos revelan una
disminuciéon del 20% de la fase tetragonal del nanocompdsito. Las
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observaciones realizadas en MEB-FEG muestran un material homogéneo
conteniendo nanotubos de carbono (NTC) en toda la superficie de las
particulas ceramicas. Las observaciones por MET podrian asumir la
presencia de NTC multiparedes.

INTRODUCCION

La zirconia (ZrO,) es un material muy importante para fines industriales y
cientificos por sus excelentes propiedades como material refractario, posee
una buena estabilidad quimica y una alta resistencia mecénica. A
temperatura ambiente, la zirconia pura existe en una forma monoclinica (m-
ZrO,). Al aumentar la temperatura a 1170°C, aparece la forma tetragonal (t-
ZrO,) y a partir de 2370°C se transforma en una zirconia de forma cubica (c-
ZrO;) (1). La estructura de la zirconia cubica es de tipo fluorita (CaF,):
estructura ctbica simple de aniones O% con cationes Zr*" a la mitad de los
ocho sitios de coordinacién disponibles. La fase tetragonal puede ser descrita
si se considera una ligera deformacion de la forma cubica siguiendo uno de
los tres ejes y una desviacion de la posicidon ideal del ion oxigeno. De esta
manera también los cationes Zr** son coordinados por ocho iones de oxigeno
(1). La forma monoclinica, contiene cationes de Zr*" con un nimero de
coordinacion de 7. Estos cambios reversibles monoclinica-tetragonal, limitan
el uso de polvos de zirconia pura para aplicaciones que requieren altas
temperaturas o para la produccién por sinterizado de materiales densos. Es
bien sabido que los cationes (especialmente de Ca®", Mg?*, Y*' y otros
cationes de tierras raras) forman soluciones soélidas con 6xido de zirconio con
estructura tetragonal o cubica.

El interés de estudiar particulas de 6xidos de molibdeno dispersos en la
superficie de una matriz de zirconia, es principalmente debido a la respuesta
como catalizadores (2 - 7). Sin embargo, la incorporacién de iones de Mo**
en ZrO, y su posible papel en la estabilizacion en estructura tetragonal o
cubica rara vez se menciona en la bibliografia. Por otro lado, muy poco se ha
publicado sobre la sintesis de nanocompuestos ZrO,-NTC-Mo. Tal y como
se refirié en los éxidos de molibdeno, los estudios de éstos nanocompuestos
se enfocan a la catalisis de nanoparticulas de metales de transiciébn que son
compatibles con el 6xido de zirconio.

Varios autores han reportado que la presencia de Mo en pequeias
cantidades, ayuda a mejorar considerablemente la formacion de los NTC en
la sintesis de nanocompdsitos Al,O3-NTC-Mo, (8-16). La mayor parte de
estos estudios (9, 11, 12, 14, 16), utilizan el término de catalizador
bimetalico, sin embargo, numerosos autores no proporcionan ninguna
indicacion precisa sobre la forma en que se encuentra el elemento dentro del
sistema, ni el papel que juega el elemento de Mo en la sintesis de NTC.

En este sentido, Harutyunyan et al. (12) proponen que el Mo, disminuye la
temperatura de sintesis de nanotubos de carbono, lo que limita la
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coalescencia de nanoparticulas metalicas, reduciendo el diametro de los
NTC. Mehn et al. (13) reiteran que la presencia del elemento Mo impide la
formacion de grandes particulas metalicas de Fe. Los trabajos que
proporcionan mas informacion del rol de este elemento en el sistema Fe/Mo-
Al,O3; (16-19) han sido realizados con el estudio de la descomposicién
catalitica de CH4 por la produccién de H,. Los autores demuestran que la
presencia del Mo, permite acelerar la reduccién del 6xido de Fe. De esta
manera, las nanoparticulas se forman a una temperatura mas baja, ademas
demuestran la formacion de una fase intermediaria Fe;Mo, transformandose
durante la deshidrogenacion y proponen que esta fase es activa para la
formacion de NTC. Hart et al. (17) reportaron que el Mo incrementa el
rendimiento de NTC en un sistema Fe-Al,O;. Cordier (18) estudi6 la
influencia del Mo en la preparacion de esponjas de nanocompgsitos Al,O3-
NTC-Fe-Mo, para este sistema es necesaria una proporcion de Mo mayor al
10% en masa con respecto al Fe, para la descomposicion catalitica del
metano, produciendo NTC de manera abundante. Lyu et al. (19) prepararon
un catalizador Fe-Mo-MgO (con una relacion de masa de 1-0, 1-12) por
impregnacion de sales metélicas y luego calcinaron a 700°C en aire, en el
cual sintetizaron nanotubos de carbono de una sola pared utilizando el
metano como fuente de carbono o nanotubos de carbono de doble pared con
n-hexano. Sin embargo, no explican el papel del elemento Mo en el sistema.

Kitiyanan et al. (20,21) demostraron que hay una sinergia entre el Mo y el Co.
Estos autores varian las proporciones de ambos elementos, mientras que
mantienen el porcentaje en masa igual a 6%. Ellos muestran que aumenta la
cantidad de nanotubos de carbono de una pared con la proporcion del
elemento Mo, sin embargo, ningin NTC sintetiza cuando hay 100% de Mo.
Los autores, reportaron que la formaciéon de CoMoO, limita la reduccion de
los 6xidos de Co, que es la fase activa para la sintesis de nanotubos de
carbono de pared simple. Esta conclusion esta en desacuerdo con el trabajo
de Hafner et al. (8) en el que muestran que el elemento acelera la reduccién
de 6xido de Mo, pero su sistema es diferente: Mo-Al,O; como material del
catalizador y CH, como fuente de carbono.

La influencia del elemento de Mo en el sistema de Co-MgO fue estudiado por
Tang et al. (22) y concluyen que el elemento molibdeno, podria estar
alrededor de nanoparticulas de cobalto metélico en forma de Mo,C o MoOQs3.
Ademas reportan que el elemento molibdeno incremeta la aromatizacion del
metano (9). Esta afirmacion fue sostenida por Flahaut et al. (23) sin embargo,
proponen gue una cantidad demasiado grande de Mo aumentaria la actividad
del catalizador, dando lugar a la formacion de nanotubos de carbono de
pared multiple con un gran niumero de defectos estructurales.

La sintesis de nanocompasitos se puede llevar a cabo mediante la técnica de
mezclado de NTC en un polvo ceramico (24-26), sintesis de un ceramico en
presencia de NTC (27-29) y el método de depositacién quimica de carbono
gaseoso (CCVD, del inglés chemical catalitic vapor deposition). Sin embargo,
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es importante preparar un nanocomposito sin que los NTC puedan ser
dafiados durante la etapa de mezclado para no afectar sus propiedades y
obtener una mezcla matriz ceramica — NTC suficientemente homogénea a fin
de obtener una buena sinterizacion de los nanocompagsitos.

La importancia de sintetizar nanocompdsitos ZrO,-NTC-Mo por el método
CCVD radica en que se obtiene una excelente homogeneidad entre los NTC-
Zr,0, con respecto al uso de las otras técnicas de sintesis, ademas de que
los NTC no se dafian. Razon por la cual en éste trabajo se estudia el uso de
nanocompaositos, utilizando el método de combustion para elaborar polvos
ceramicos de zirconia tetragonal, estabilizada con oOxidos de molibdeno, y
posteriormente los 0xidos serdn sometidos a un proceso de reduccion en una
atmosfera de hidrogeno metano a fin de sintetizar NTC insitu por el método
CCVC, sobre la superficie de los polvos cerdmicos, sintetizando
nanocompositos ZrO,-NTC-Mo.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Sintesis de los polvos ceramicos

El método de sintesis por combustién fue adaptado del descrito por Patil
(30). Para tal efecto se sintetizaron zirconia pura y zirconia dopada con
molibdeno. Para el caso de la zirconia pura, se disolvieron las cantidades
necesarias de nitrato de zirconil (ZrO(NO3), xH,O) y urea en agua
desionizada a fin de obtener 5 g de solucién solida. Para la sintesis de la
zirconia dopada se mezclaron 0.9 moles de nitrato de zirconil y 0.1 moles de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM0;024.4H,0) disolviéndolos
en aproximadamente 20 mL de agua des ionizada junto con una proporcion
determinada de urea para producir 5 g de solucién sélida. La proporcion de
urea se eligié tomando en cuenta trabajos anteriores de sintesis de polvos
ceramicos y se calcularon considerando la valencia total oxidante (VO) y total
reductora (VR) de las diferentes especies (31 - 35). La valencia total oxidante
de los nitratos es VO = 10.8. La valencia total reductora de la urea es VR = 6.
La cantidad molar de urea (M) se calcul6 primero para que la llamada
relacion estequiométrica (de) = MVR/Vo, fuera igual a la unidad, es decir M =
3.375 para la urea. Sin embargo, como ha sido discutido por Zhang y Stangle
(36), este método implica algunas aproximaciones. En primer lugar, el O, de
la atmésfera del aire no se toma en cuenta, lo cual afecta a la VO. En
segundo lugar, los productos que contienen nitrogeno se consideran como
s6lo N, (por lo tanto, el cero se toma como la valencia de éste elemento) a
pesar de que los oOxidos de nitrégeno y/o NH; se pueden formar en
proporciones usualmente indeterminadas.

Se introduce la solucion acuosa, a 600°C, manteniendo abierta la puerta del
horno, en esta etapa se produce la combustion. Se inicia con la evaporacion
del agua, seguido de una reaccion redox, producida entre los nitratos
precursores y el combustible agregado. El oxigeno que participa en la
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reaccion es unicamente el que contiene el aire del ambiente. El resultado de
la combustién es un polvo de 6xido de zirconia conteniendo o no Mo que
posteriormente se caracteriza con el objeto de verificar si la estequiometria
obtenida coincide con la preestablecida. Posteriormente, la mufla se cierra y
el producto se calcina a 600°C durante 2 h, para eliminar cualquier traza de
carbono. La determinacion del %C (% en masa.) se hizo por medio de
combustion (calentamiento de la muestra a 1800°C durante un segundo
después de un precalentamiento a 925°C). La precision de las mediciones se
estima en 2%. En otros trabajos de sintesis de polvos ceramicos obtenidos
por este método, se ha encontrado que la cantidad de carbono contenida en
polvos es Unicamente de trazas inferiores al 0.2% en masa (32).

Sintesis de los nanocompasitos

El polvo ceramico obtenido, es introducido en un reactor instalado dentro de
un horno tubular de induccion horizontal marca Adamel CT5HT, el cual es
calentado a 1000°C a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de
5°min™. Durante el calentamiento se introduce al reactor un flujo de 15Lh™
con una mezcla de gases de H, y CH4 con una proporcion de CHy de 20%
molar.

El é&rea superficial especifica de los polvos ceramicos y de los
nanocompositos fue medida por el método BET (Brunauer, Emmett, Teller).
El equipo utilizado fue un Micromeritics Flow Sorb 1l 2300, la precision de las
medidas fue estimada con un 3% de error. Se obtuvieron patrones de
difraccion de cada uno de los polvos obtenidos para su caracterizacion
estructural con el equipo GBC marca MMA. Estos patrones fueron
elaborados con los datos adquiridos en el intervalo 30 a 90° (26), con
incrementos de 0.05°. En todos los experimentos se utilizaron radiaciones
Cu-Ka (L=1.5418 A). Las proporciones de las fases tetragonal y monoclinica
de la zirconia fueron evaluadas segun el método de Garvie y Nicholson (37).
Se empled un microscopio electronico de barrido MEB FEG (del inglés Field
Emission Gun) marca JEOL 6700 F con un cafion de emision de campo para
caracterizar la morfologia de los polvos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Andlisis cristalografico de las soluciones sdlidas
El analisis de los patrones de difraccion de rayos X, de la ZrO, y Zrg 9M0g 102
son mostrados en la figura 1, la cual revela claramente para la ZrO, sefales
de las fases monoclinica y tetragonal. Para el caso de la zirconia dopada con

molibdeno, no se presenta la fase monoclinica, las sefiales son relativamente
amplias y claras Unicamente para la monofase tetragonal.
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m = ZrO, monoclinica

t =ZrO, Tetragonal

Intensidad (unidades arbitrarias)
3

Zr, oMo, ,0,

20 25 3 5 40 45 50 55 60 65 70
2 0 (Grados)
Figura 1. Patrones de difraccion de rayos x de las soluciones soélidas de la

ZrO, y de Zrp9Mo0g 10,. Nbtese que con la adicion de Mo se obtiene a la
zirconia tetragonal como fase Unica.

Adicionalmente, en este ultimo difractograma, no se detecta ninguna fase de
oxido de molibdeno, por lo que se podria considerar que el Mo se encuentra
en la red cristalina de la zirconia, estabilizandola completamente en la fase
mencionada. Bajo estas pardmetros de sintesis, se obtuvo entonces la
solucién solida Zrp gM0g 10,. Esta solucion solida fue utilizada para la sintesis
de los polvos nanocompdsitos.

Observaciones MEB-FEG de la solucion sélida Zrg gMog 102

El estudio realizado con el equipo MEB-FEG muestra imagenes tipicas a bajo
aumento (fig. 2 a y b) mostrando particulas de tamafios de decenas de
micrometros, asi como particulas de tamafios micro o submicrométricos. La
formacion de particulas submicrométricas se atribuye a la liberacion de gas
durante la reaccién de combustién, que con siete proporciones de urea
podria evitar la formacion de granos de gran tamafio. En la parte superior
derecha de la figura 2b) se pueden observar particulas con poros de
dimensiones submicrométricas. Cabe mencionar que las particulas de la
zirconia sin el elemento Mo (no mostradas) tienen caracteristicas, muy
semejantes a las presentadas.

La medida del area superficial especifica de esta solucion soélida fue de 83

m2.g™%, este valor fue mucho méas grande al obtenido para la ZrO, pura, el
cual fue de 5.7 m%.g™.
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Figura 2. Imdgenes MEB-FEG de la solucion sélida Zro sM0g 10,. @) Baja
magnificacidén b) Alta magnificacion.

Andlisis cristalografico de los nanocompdsitos

Los patrones de difraccion muestran una disminuciéon de 20% de la fase
tetragonal originalmente obtenida de la solucién sélida, mostrando la
aparicion de la fase monoclinica de la zirconia, como se muestra en la figura
3. Esto se puede atribuir a la inestabilidad térmica de la solucion sdélida a las
condiciones de reduccion efectuadas (1000 °C, mezcla de gases 80% H, —
20% CHy,). Este hecho podria poner en evidencia la reduccion parcial de los
iones molibdeno que emigran a la superficie de las particulas de zirconia,
desestabilizdndola. Sin embargo ningun tipo de patron de carbono,
molibdeno puro u 6xidos de molibdeno fueron detectadas.
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m= ZrO, monoclinica
t=12ZrO, Tetragonal

t

Intensidad (unidades arbitrarias)

L

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (Grados)

Figura 3 Patrones de difraccion de rayos x de la solucion soélida Zrp gMog 10-.
Se observa una mezcla de fases de t-ZrO, como fase mayoritaria y m-ZrO,.

Estudio microscopico del nanocompaosito

Las imagenes obtenidas con el equipo MEB-FEG (Figura 4a), muestran un
nanocomposito ZrO,-NTC-Mo conteniendo nanotubos de carbono de forma
homogénea en toda la superficie de las particulas ceramicas. El diametro de
los NTC oscila entre 5y 8 nm, sin embargo la longitud de los mismos mide
entre 30 y 50 nm. Esta longitud de NTC es muy corta con respecto a los
reportados anteriormente cuyas longitudes son desde algunas micras hasta
decenas de ellas (38). El contenido de carbono del compdsito arrojo un 5.3%
en masa y un area superficial especifica de 7.4 m?.g™. Este valor del area
superficial especifica, puede ser atribuido a la corta longitud de los NTC.

La Figura 4b), muestra la imagen obtenida del nanocompdsito. Se corroboran
nanotubos cortos de longitudes que oscilan entre 30 y 50 nm, con diametros
de aproximadamente de 3 nm. Estas mediciones de diametro no son
congruentes con las mediciones observadas en el MEB. Lo anterior sugiere
que los NTC observados en MEB de 8 nm son més bien conjuntos de NTC
alineados y unidos, por lo que estas observaciones no son del todo
correctas, al observar NTC unidos.
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Figura 4. a) Imagenes MEB-FEG, b) MET Microscopia de transmision, del
nanocompasito ZrO,-NTC-Mo. En una ampliacion de b) Se asume la
presencia de NTC multiparedes (circulos).

Adicionalmente, observando la ampliacion de la imagen 4b), de la parte
superior derecha, se observan cortes de algunos NTC, con las cuales se
podria asumir la existencia de NTC multiparedes.

CONCLUSIONES

Se obtuvo la solucién sélida Zry Moo 10, totalmente estabilizada en la fase
tetragonal. La formacion de particulas submicrométricas observadas por
MEB-FEG, se atribuyé a la liberacion de gas durante la reaccién de
combustién. Después de la sintesis de los nanocompdsitos, se presentd
inestabilidad térmica de la solucion solida a las condiciones de reduccién
efectuadas disminuyendo un 20% la fase tetragonal de la solucién sdlida
inicial, apareciendo la fase monoclinica de la zirconia. La reduccion parcial
de los iones molibdeno, emigran a la superficie de las particulas de zirconia,
desestabilizadndola. Las observaciones microscopicas pusieron en evidencia
las presencia de tubos cortos de longitudes que oscilan entre 30 y 50 nm,
con diametros de aproximadamente de 3 nm. Los NTC observados en MEB
de 8 nm son mas bien conjuntos de NTC alineados y unidos. Adicionalmente
y mediante MET, se observan cortes de algunos NTC, con lo que se podria
asumir la existencia de NTC de multiparedes.
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