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Resumen

En este trabajo, se llevó a cabo la śıntesis y caracterización de materiales poro-
sos basados en óxido de circonio (ZrO2) utilizando el surfactante Pluronic® F127 como
agente porogénico y diferentes agentes expansores de poro, como iso-propanol, n-hexanol,
polipropilenglicol (PEG) y una combinación de iso-propanol y β-naftol. El objetivo prin-
cipal fue incorporar agentes expansores de poro en función de obtener poros altamente
organizados con un estricto control de tamaño, forma e interconexión. De manera de ob-
tener materiales con áreas especificas y tamaños de poro mayores a los obtenidos hasta el
momento.

Se realizaron diversos análisis para caracterizar las muestras, incluyendo difracción
de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), termo-
gravimetŕıa (TGA), análisis de sorción de nitrógeno, microscoṕıa electrónica de transmi-
sión (TEM) y microscoṕıa electrónica de barrido (SEM). Estas técnicas proporcionaron
información complementaria y permitieron una comprensión acabada de los materiales
sintetizados.

Los difractogramas obtenidos por DRX revelaron patrones caracteŕısticos de difrac-
ción que confirmaron la formación y consolidación de la estructura cristalina del óxido
en las muestras calcinadas. Además, se observaron patrones consistentes en los espec-
tros FTIR, lo que indica una buena similitud de los productos finales en cada muestra
analizada.

Los perfiles de TGA proporcionaron información sobre la eliminación del surfactante
Pluronic® F127, y los diversos agentes expansores de poro estudiados, durante el proceso
de calcinación, aśı como las pérdidas de peso asociadas con la evaporación del agua. La
eficacia del tratamiento térmico en la eliminación del surfactante se confirmó mediante la
comparación de los espectros infrarrojos de las muestras antes y después de la calcinación,
teniendo en cuenta el espectro del agente porógeno.

El análisis de sorción de nitrógeno reveló la presencia de mesoporos en las muestras
calcinadas, con distintas distribuciones de tamaño de poro y superficies espećıficas.Se
obtuvieron valores de superficie espećıfica en el rango de 76 a 108 m2/g, dependiendo de
los agentes expansores de poro utilizados.

Las micrograf́ıas de TEM proporcionaron una confirmación visual de la presencia de
poros en las muestras calcinadas. Por otro lado, por SEM se pudo apreciar una variabilidad
significativa en la forma de las part́ıculas, lo que indica que la incorporación de agentes
expansores de poro influye en el proceso de formación del material.

En resumen, la incorporación de diferentes agentes expansores de poro en la śıntesis
de materiales porosos a base de ZrO2 tuvo un impacto significativo en sus propiedades
estructurales y morfológicas.

Palabras clave: Śıntesis sol-gel, Materiales mesoporosos, Óxido de circonio, Pluronic®

F127, Agentes expansores de poro, Śıntesis por Aerosol.
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Abstract

In this work, synthesis and characterization of porous materials materials based
on zirconium oxide (ZrO2) were carried out. The surfactant Pluronic® F127 was using
as a pore-generating agent, while various pore-expanding agents: isopropanol, n-hexanol,
polypropylene glycol (PEG), and a combination of isopropanol and β-naphthol, were
utilized. The main objective was to incorporate pore-expanding agents to achieve highly
organized pores with strict control over size, shape, and interconnectivity, resulting in
materials with larger specific surface areas and pore sizes than previously obtained

Various characterization techniques were employed, such as: X-ray diffraction (XRD),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry analysis (TGA), ni-
trogen sorption analysis, transmission electron microscopy (TEM), and scanning electron
microscopy (SEM). These techniques provided complementary information and allowed
for a comprehensive understanding of the synthesized materials.

The diffractograms obtained by X-ray diffraction confirm the formation and conso-
lidation of the crystalline structure of the oxide in the calcined samples. Infrared spectra
obtained are in concordance with zirconium dioxide in all samples analyzed.

By TGA, it was possible to determine the temperature ranges at which the surfactant
Pluronic® F127 and pore-expanding agents were thermally degraded and removed from
the materials during the calcination process. The effectiveness of the thermal treatment in
removing the surfactant was confirmed by comparing the infrared spectra of the samples
before and after calcination.

Nitrogen sorption analysis revealed the presence of mesopores in the calcined sam-
ples, with different pore size distributions and specific surface areas. Specific surface area
values ranging from 76 to 108 m2/g were obtained, depending on the pore-expanding
agents used.

TEM micrographs provided visual confirmation of the presence of pores in the cal-
cined samples. Additionally, SEM revealed significant variability in particle shape, indi-
cating that the incorporation of pore-expanding agents influences the material formation
process.

In summary, the incorporation of different pore-expanding agents in the synthe-
sis of porous materials based on ZrO2 had a significant impact on their structural and
morphological properties.

Keywords: sol-gel synthesis, Mesoporous materials, Zirconium oxide, Pluronic® F127,
Pore expanders, Spray drying.
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y su disposición constante para ayudarme. Por las horas y horas de el ”porqué de las
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Śıntesis por hidrólisis y condensación (Sol-Gel)

Los procesos sol-gel se basan en una ruta coloidal para la śıntesis de materiales
cerámicos, involucrando etapas intermedias como la formación de un sol y/o gel. Un sol
se define como una suspensión estable de part́ıculas coloidales en un ĺıquido, mientras que
un gel corresponde a una red sólida tridimensional continua con poros, que se expande a
lo largo de un medio ĺıquido.

Una de las ventajas más significativas de la śıntesis sol-gel [1] es su capacidad para
operar a bajas temperaturas en comparación con los métodos convencionales de śıntesis
cerámica. Esto abre la posibilidad de obtener materiales h́ıbridos orgánico-inorgánicos y
permite un control más eficiente y sencillo de la cinética de las reacciones, aśı como de la
nucleación y el crecimiento de las part́ıculas. Estas condiciones suaves de śıntesis ofrecen
una versatilidad notable en la obtención de diversos productos, tales como polvos, fibras,
monolitos y nanopart́ıculas [2].

El proceso sol-gel implica la formación de óxidos mediante la interconexión de los
centros metálicos M (que pueden ser metales como Ti o Zr, o semimetales como Si) a
través de puentes oxo M−O−M o hidroxo M− (OH)−M [2]. Este proceso se inicia con
un precursor inorgánico MXn (donde X puede ser un anión o un grupo alcóxido –OR),
que hidroliza al entrar en contacto con agua. Esta etapa es análoga a la iniciación en una
reacción de polimerización orgánica:

M −OR +H2O → HO −M −ROH

Posteriormente, las especies hidrolizadas M −OH participan en una etapa de condensa-
ción, donde dos centros M se unen para generar la red de óxido. Esta etapa es similar
a la etapa de propagación en una polimerización y puede ocurrir a través de reacciones
de oxolación (condensación mediante puente oxo) o reacciones de olación (condensación
mediante puente hidroxo):

HO −M + AO −M → M −O −M + A−OH

HO −M + AO −M → M − (OH)−M −OA

Aqúı, A puede representar un hidrógeno (H) o un grupo alquilo (R). La velocidad
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de las reacciones de hidrólisis y condensación depende del precursor inorgánico utilizado.
Por ejemplo, los alcóxidos de silicio como el TEOS (Si(OEt)4) presentan una hidrólisis
lenta y requieren catalizadores ácidos o básicos, mientras que los precursores de metales de
transición requieren medios altamente ácidos (pH < 1 para M IV ) o la incorporación
de complejantes para evitar la condensación descontrolada [2].

Es fundamental destacar que los procesos sol-gel permiten un control preciso sobre el
esqueleto inorgánico, lo cual permite variar el tamaño, la forma y la reactividad superficial
del material final mediante la manipulación de diferentes parámetros, como el precursor
inorgánico, el solvente, el pH, los catalizadores y las concentraciones de las especies en
solución[3]. Estas caracteŕısticas son especialmente relevantes en la śıntesis de materiales
mesoporosos.

En resumen, la śıntesis sol-gel es una v́ıa coloidal utilizada para la śıntesis de materia-
les cerámicos y ofrece ventajas notables en términos de control de la cinética de reacciones,
formación de redes sólidas porosas y obtención de materiales h́ıbridos orgánico-inorgáni-
cos. A través de las etapas de hidrólisis y condensación de precursores inorgánicos, es
posible obtener óxidos con estructuras definidas. Estos métodos son indispensables en la
śıntesis de materiales mesoporosos y brindan la flexibilidad necesaria para adaptarse a
diversos requerimientos en la producción de materiales cerámicos [1, 2, 3].

1.2. Materiales mesoporosos

Según la Unión Internacional de Qúımica Pura y Aplicada (IUPAC), los materiales
porosos se pueden clasificar según el tamaño de sus poros. Se distinguen tres categoŕıas:
microporosos, mesoporosos y macroporosos. Los microporosos tienen un diámetro de poro
menor a 2 nm, los mesoporosos tienen un diámetro de poro entre 2 nm y 50 nm, y los
macroporosos tienen un diámetro de poro mayor a 50 nm. Los materiales mesoporosos
son de particular interés debido a su gran área superficial y al tamaño de sus poros, que
se encuentran en una escala entre lo molecular y lo micrométrico. A principios de los años
90, un grupo de investigadores de la Mobil Oil Corporation, liderado por Kresge, Beck
y colaboradores, reportó la śıntesis de los primeros materiales mesoporosos ordenados de
śılice [4]. Estos materiales representaron sistemas altamente controlados y se convirtieron
en modelos para la śıntesis de materiales mesoporosos. Aunque ya exist́ıa una patente
para la śıntesis de śılice mesoporosa desde 1970 [5], fue el trabajo de este grupo el que
desencadenó un crecimiento extraordinario en la investigación y caracterización de óxidos
mesoporosos. A partir de la śıntesis de śılice mesoporosa, se exploraron otras posibilidades
utilizando diferentes surfactantes (que son los responsables de la forma, tamaño y orden
de los poros como se detallara a continuación), como los aniónicos [6] y los no iónicos
[7, 8]. Asimismo, se ampliaron los precursores inorgánicos, lo que permitió la śıntesis de
óxidos mesoporosos de metales de transición y óxidos mixtos, e incluso óxidos h́ıbridos
orgánico-inorgánicos.

La śıntesis de materiales mesoporosos no se limitó solo a la obtención de polvos, sino
que también se desarrollaron métodos para obtener fibras [9], monolitos[10], part́ıculas
esféricas [9] y films [11]. Estos avances en la śıntesis y procesamiento de óxidos mesoporo-
sos proporcionaron herramientas que permiten controlar la estructura y composición del
material obtenido, según las necesidades espećıficas de cada aplicación.
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Estos materiales porosos, con su alta relación superficie/volumen, son de gran interés
en campos como catálisis, celdas de combustible, bateŕıas y procesos de separación por
adsorción, entre otros [12]. La qúımica sol-gel, junto con diferentes estrategias de control
de las propiedades texturales, ha abierto nuevas oportunidades para la obtención de estos
materiales.

1.3. Śıntesis de materiales mesoporosos

Los óxidos mesoporosos se generan mediante la formación de óxido en presencia de
un agente moldeante o agente porógeno. Este agente formador de poro puede ser duro (ej.
nanopart́ıculas de latex o polimetilmetacrilato) o blando (ej. surfactantes) que es el que
fue utilizado en este trabajo y el que será descripto posteriormente.

En estos procesos de śıntesis se combinan dos técnicas: las reacciones sol-gel y el
autoensamblado de surfactantes. La primera técnica consiste en controlar la hidrólisis y
condensación del precursor inorgánico para obtener el óxido, mientras que la segunda
técnica forma el molde del arreglo poroso a través de la formación de micelas.

Los surfactantes son compuestos anfif́ılicos, es decir, que en su estructura molecular
poseen dominios hidrof́ılicos e hidrofóbicos [3]. Cuando se encuentran en una concentra-
ción baja, las moléculas se mantienen disueltas sin interactuar entre ellas, y al aumentar
su concentración, las moléculas interactúan entre śı a fin de disminuir la enerǵıa del siste-
ma. En un solvente polar, los dominios hidrofóbicos de varias moléculas se repliegan entre
śı dejando expuestos los dominios hidrof́ılicos. Esta conformación de las moléculas se de-
nomina micela y se forma al alcanzar la concentración micelar cŕıtica (cmc). A medida
que la concentración de surfactante incrementa, las micelas pueden interactuar entre ellas
dando lugar a uno o más arreglos regulares, que se denominan cristales ĺıquidos liotrópi-
cos.Existe una variedad de agentes moldeantes de poros, entre los que los más utilizados
son las sales de alquilamonio cuaternarias, surfactantes aniónicos, alquilfenóxido-poli(óxi-
do de etileno), ésteres de sorbitano, alquil-poli(óxido de etileno) (Brij®) y copoĺımeros
tribloque (Pluronic®)[13]. En el desarrollo de este trabajo se empleo Pluronic® F127.

En las śıntesis de materiales utilizando surfactantes como formadores de poros, la
interacción entre estos y los precursores inorgánicos es crucial en la formación del material
final. Una fracción importante de la enerǵıa de estabilización de los materiales mesoporosos
se debe a la interacción favorable entre la parte orgánica y la inorgánica en una interfaz
h́ıbrida [14].

La śıntesis de óxidos metálicos mesoporosos implica una serie de pasos que requieren
un control preciso de las reacciones de hidrólisis y condensación para cada metal. Como
resultado, la escalabilidad industrial de estos procesos suele ser costosa y complicada, lo
que limita su aplicación en la industria. Sin embargo, en los últimos años se ha puesto un
considerable esfuerzo en la śıntesis de nanomateriales templados utilizando métodos de
qúımica verde, que permiten obtener estos materiales de manera respetuosa con el medio
ambiente y adecuada para su aplicación a nivel industrial.
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1.4. Método de aerosol de secado por pulverización

(spray-drying)

El secado por pulverización se ha establecido como un método económico y po-
tencialmente respetuoso con el medio ambiente para la producción en grandes cantidades
[15]. Sin embargo, este proceso presenta dos limitaciones importantes: en primer lugar, las
soluciones de precursores suelen contener altos niveles de componentes orgánicos voláti-
les, los cuales pueden ser inflamables. En segundo lugar, se emplean con frecuencia ácidos
inorgánicos fuertes, como HCl, como agentes de control de condensación, lo que puede
ocasionar corrosión en los equipos de śıntesis y representar riesgos ambientales.

Para superar estas limitaciones y desarrollar un método industrialmente más efecti-
vo, es necesario usar solventes no tóxicos y encontrar formas de controlar la condensación
inorgánica.

Una alternativa para controlar la condensación es el uso de agentes complejantes y
ácidos orgánicos. Una opción es adicionar acetilacetona (ACAC) en la śıntesis Sol-Gel para
reducir la reactividad de los alcoxidos metálicos [16]. Se emplea en soluciones etanólicas
para formar complejos con cationes, como el iso-propóxido de titanio, que posteriormente
se precipitan utilizando una solución etanol-acuosa de HCl [17]. Este enfoque también
resulta adecuado para la śıntesis de óxidos puros o mixtos, como el dióxido de titanio,
la circonia, la ceria y las soluciones sólidas de CeO2-ZrO2 [18]. Los ácidos orgánicos
también pueden desempeñar un papel importante en el control de la condensación [19].
Por ejemplo, Deschanvres y colaboradores desarrollaron aerosoles de TiO2 a partir de
soluciones de n-butoxido de titanio en presencia de ácido acético y agua [20].

La śıntesis por aerosol ofrece diversas ventajas significativas en la producción de
materiales mesoporosos. En primer lugar, permite la producción continua de part́ıculas
con alta área superficial, lo cual resulta especialmente beneficioso para la fabricación a
gran escala de dichos materiales [9, 21, 22]. Además, la śıntesis por aerosol brinda la
posibilidad de obtener materiales con porosidad y estructura altamente controlada [23].

En términos de sostenibilidad y seguridad, el proceso de śıntesis por aerosol ofrece
beneficios adicionales. Por un lado, se pueden utilizar soluciones acuosas y agentes de
condensación orgánicos en lugar de solventes volátiles y ácidos inorgánicos corrosivos, lo
que reduce los riesgos ambientales y la corrosión de los equipos de śıntesis. Por otro lado,
el proceso de aerosol, en estas condiciones elimina la necesidad de una atmósfera inerte y
reduce el riesgo de ignición del disolvente [24].

En la figura 1.1a se muestra el equipo utilizado en este trabajo (Buchi modelo B-
290) y el esquema de funcionamiento. El equipo B-290 funciona con un flujo co-corriente
del gas de secado y el caudal de producto. Esto significa que el producto pulverizado y el
gas caliente tienen la misma dirección de flujo descendiente.
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(a) Equipo utilizado en este
trabajo, Secador por atomi-
zación Buchi B-290

(b) Esquema del equipo ob-
tenido del manual

Figura 1.1: Aerosol de secado por pulverización

La descripción general de la śıntesis por este método es la siguiente:

Preparación de la solución: En primer lugar, se prepara una solución (o suspen-
sión) que contiene los materiales necesarios para la śıntesis del producto deseado.
La solución se disuelve (o se dispersa) en un disolvente adecuado para facilitar la
atomización y el secado posterior.

Alimentación de la solución: La solución preparada se introduce en el equipo a
través de una bomba peristáltica. El flujo de la solución se controla para mantener
una velocidad constante y se ajusta de acuerdo con los requisitos espećıficos de la
śıntesis.

Atomización: Dentro del equipo, la solución se atomiza en pequeñas gotas utilizando
una boquilla de pulverización. Esta boquilla puede ser de tipo de dos fluidos, lo que
significa ingresa el flujo de la solución con los precursores y un flujo de gas para
atomizar las gotas (en este trabajo se utiliza aire comprimido). La boquilla dispersa
las gotas en el aire comprimido dentro del recinto de secado.

Secado: Una vez atomizadas, las gotas entran en contacto con un flujo de aire caliente
dentro del equipo. El aire caliente desempeña un papel crucial en el proceso de
secado, ya que promueve la evaporación del solvente presente en las gotas. A medida
que el solvente se evapora, las part́ıculas sólidas comienzan a formarse.

Recolección de las part́ıculas secas: Las part́ıculas sólidas obtenidas se recogen en un
sistema de recolección, como un ciclón o un filtro, para separarlas del flujo de aire.
Este sistema de recolección permite obtener part́ıculas secas y finas. Las part́ıculas
recolectadas pueden ser utilizadas directamente en aplicaciones espećıficas o some-
tidas a pasos adicionales de procesamiento, como la calcinación o el tratamiento
térmico, dependiendo de los objetivos de la śıntesis.
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1.5. Potencial uso de materiales mesoporosos para

extracción, almacenamiento y/o transmutación

de residuos nucleares

En los últimos años, las tierras raras (TR) han cobrado suma relevancia. La de-
manda de estos elementos ha aumentado significativamente en diversos ámbitos, como la
fabricación de imanes permanentes, fósforos en pantallas (phosphors) [25] (La, Gd, Tb,
Eu, Yb), bateŕıas recargables (La), catalizadores (Ce), veh́ıculos h́ıbridos (Dy, La, Nd)
entre otras aplicaciones [26]. Por otro lado, una manera de comprender la qúımica de los
de los act́ınidos de manera indirecta, evitando la necesidad de trabajar en caliente, es
estudiar los comportamientos de lantánidos, que tienen qúımica similar a los act́ınidos,
como es el caso, por ejemplo, del Europio y el Americio.

Tradicionalmente la recuperación de estos iones se ha basado en procesos de extrac-
ción ĺıquido-ĺıquido. Sin embargo, estos procesos presentan múltiples desventajas: gran
cantidad tanto de solventes consumidos como de residuos producidos generando un al-
to impacto ambiental; la utilización de múltiples pasos de extracción y cinéticas lentas
que implican largos tiempos de procesamiento. En este contexto, la extracción y pre-
concentración de estos elementos mediante procesos de adsorción sobre fases sólidas pre-
sentan ciertas ventajas: reducción de los tiempos de procesado [27], mayores constantes
de partición solido ĺıquido y la posibilidad de reutilización de los materiales, lo que se tra-
duce en reducción de costos y del impacto ambiental. Las matrices sólidas permiten una
doble acción: inmovilizar y eventualmente, mediante tratamientos apropiados, desorber
estos iones. Una ventaja adicional, y muy interesante, es que los materiales adsorbentes
podŕıan ser utilizados como contenedores para el almacenamiento o como matriz de trans-
mutación de los act́ınidos minoritarios [28]si pensamos en residuos de la actividad nuclear.

En este sentido, los materiales mesoporosos son una opción interesante ya que presen-
tan propiedades sumamente atractivas: elevadas áreas superficiales que permiten aumen-
tar la eficiencia de contacto con la fase ĺıquida, mayor capacidad de adsorción y menores
tiempos de extracción, y la posibilidad de funcionalizar su superficie aumentando la selec-
tividad del proceso de extracción. Recientemente, los materiales mesoporosos basados en
śılice, como MCM-41 y SBA-15, fueron propuestos como soportes sólidos debido a su gran
área superficial y la posibilidad de funcionalizar su superficie con agentes complejantes de
act́ınidos y lantánidos [29]. Sin embargo, su baja estabilidad en condiciones fuertemente
ácidas o básicas [30, 31] limita su uso para procesos de extracción y separación de act́ıni-
dos y lantánidos que tiene lugar en esas condiciones [32]. Aqúı es donde los materiales
basados en circonia (ZrO2) resaltan como una matriz prometedora en cuanto a su elevada
resistencia a procesos de disolución por efectos térmicos y qúımicos con un amplio rango
de estabilidad en el intervalo de pH 1-13.
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1.6. Objetivos

El objetivo general de este trabajo fue el desarrollo de matrices mesoporosas de
circonia (ZrO2) coloidales por métodos de aerosol. Esta técnica de śıntesis, que es amigable
con el medio ambiente por no utilizar solventes orgánicos, permite generar part́ıculas
submicrométricas. Estos materiales se destacan por sus potenciales aplicaciones como
adsorbentes, sensores y catalizadores, teniendo una mejor estabilidad qúımica que sus
análogos mesoporosos como son TiO2 y SiO2.

Como objetivo particular planteamos: optimizar las śıntesis de estos materiales in-
corporando agentes expansores de poro en función de obtener poros altamente organizados
con un estricto control de tamaño, forma e interconexión. De manera de obtener mate-
riales con mayores áreas superficiales y tamaños de poro a los que actualmente podemos
obtener con los métodos de śıntesis utilizados dentro del grupo de trabajo.
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Caṕıtulo 2

Materiales y métodos

2.1. Materiales utilizados

En el desarrollo de este trabajo se empleó n-propóxido de circonio como precursor
metálico. Para controlar la porosidad y la estructura del material, se utilizó el Pluronic®

F-127 como agente porógeno. Este poĺımero surfactante actúa como una plantilla durante
la śıntesis, facilitando la formación de una red porosa y contribuyendo a la generación de
propiedades espećıficas en el material final.

Con el fin de regular y controlar las reacciones de hidrólisis y condensación, se empleó
ácido acético glacial y acetilacetona (ACAC) como agentes complejantes y moderadores.
Estos compuestos desempeñan un papel crucial en el ajuste de de estas reacciones qúımi-
cas durante la śıntesis sol-gel, permitiendo una reacción controlada y la obtención de la
estructura deseada.

Por otro lado, el agua desempeñó un papel esencial como reactivo y medio de reac-
ción en todo el proceso sol-gel. Actuó como solvente para los precursores, facilitando las
reacciones de hidrólisis y condensación, y permitiendo la formación de la red tridimensio-
nal del material.

Además de los materiales mencionados anteriormente, también se utilizaron como
potenciales agentes expansores de poro: polipropilenglicol, iso-propanol, β-naftol y n-
hexanol. Estos agentes se emplearon con el objetivo de que desempeñaran un papel com-
plementario al agente porógeno, ya que, por su estructura molecular, se pensó que era
posible promover el hinchamiento de las micelas de Pluronic® F127 por interacción con
la parte hidrofóbica o hidrof́ılica de éste. Los materiales utilizados se muestran en la tabla
2.1
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Material Procedencia Pureza

Ácido acético glacial Sigma-Aldrich ≥ 99%

Acetilacetona (ACAC) Sigma-Aldrich ≥ 99%

Agua Milli-Q 18 MOhm

Iso-propanol Biopack Para Análisis ACS ≥ 99,5%

Pluronic® F127 (∼ 12600 g/mol) Sigma-Aldrich -

Polietienglicol 2000 Da Fluka

β-naftol Merck

n-hexanol Sigma-aldrich 99%

n-propoxido de circonio (IV) Aldrich 70% en propanol

Tabla 2.1: Materiales utilizados

2.2. Śıntesis de partida

La śıntesis planteada inicialmente fue la reportada por Zelcer y colaboradores [1]. En
este trabajo se prepara la solución precursora, que se introducirá en el equipo de aerosol,
siguiendo un estricto protocolo de adición de los reactivos, a saber:

Primero, se forma una solución 1:1 (en masa) de ACAC: ácido acético glacial. Luego,
se agrega el n-propóxido de circonio y se agita vigorosamente durante 30 minutos a
400 rpm, lo que conduce a la complejación y estabilización del precursor metálico.

A continuación, se añade agua gota a gota con agitación continua, seguida por la
incorporación del agente porógeno Pluronic® F127. La agitación se mantiene hasta
lograr la completa disolución de este último.

En el siguiente paso, la solución precursora se introduce en el equipo de secado por
pulverización.

Para concluir la śıntesis, las part́ıculas se someten a un proceso de calcinación.
Este paso tiene dos objetivos principales: promover la consolidación estructural del
material, permitiendo la formación de una estructura sólida y cristalina, y eliminar
completamente el Pluronic® F127, el cual se descompone durante la calcinación.

La śıntesis reportada en el trabajo mencionado presenta las siguientes proporciones
(ver tabla 2.2).
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Reactivos Cantidad(g)

ACAC 1,42

Ácido acético glacial 1,42

Agua 42,86

Pluronic® F127 0,2

Precursor Zr 0,56

Tabla 2.2: Cantidades utilizadas en el trabajo de Zelcer y
colaboradores[1].

En el grupo de trabajo, por estudios anteriores[2], se concluyó que la relación en
masa de Pluronic® F127/Zr no era adecuada para lograr una buena interconexión y
distribución de poros, lo cual resultaba en una eliminación incompleta del agente porógeno
durante la calcinación. Para resolver este problema, se probaron diferentes proporciones
y se determinó que la relación F127/Zr en masa óptima era la siguiente: 0, 60/0, 56 [2].

En la tabla 2.3 se muestra las cantidades comúnmente utilizadas en el grupo de
trabajo para cada śıntesis.

Reactivos Cantidad(g)

ACAC 8,5

Ácido acético glacial 8,5

Agua 257

Pluronic® F127 3,6

Precursor Zr 3,37

Tabla 2.3: Cantidades comunmente utilizadas para una śıntesis de cir-
conia en el grupo de trabajo

2.3. Dificultades de śıntesis

Como se mencionó anteriormente, la cantidad de śıntesis comúnmente utilizado en el
grupo de trabajo fue el descripto en la tabla 2.3. Sin embargo, con el propósito de familia-
rizarse con el equipo y comprender los procesos involucrados, se decidió realizar la śıntesis
original, manteniendo las relaciones, pero utilizando menor cantidad, espećıficamente la
mitad.

En los primeros intentos de śıntesis se observó la precipitación prematura durante
el agregado de agua. Después de agregar el ácido acético glacial y el ACAC en relación
1:1, se agitaba la solución durante 30 minutos y luego se añad́ıa la cantidad necesaria de
precursor de circonio (IV), la solución precursora de circonio (IV) se extráıa del envase
original utilizando una micropipeta. Luego, al agregar agua gota a gota, se produćıa la
precipitación alrededor de los 20 mL aproximadamente.
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Se planteó la hipótesis de que el agregado de agua era demasiado rápido, por lo que
se intentó agregar los primeros mL de agua muy lentamente. Sin embargo, el resultado
fue el mismo: precipitación prematura del sol. Luego se decidió cambiar el material de
vidrio utilizado y se realizaron varias śıntesis sin éxito.

Posteriormente, se consideró la posibilidad de que el precursor de circonio(IV), al
ser muy reactivo, llegara a la solución de ACAC y ácido acético glacial ya hidrolizado.
Se tuvo extrema precaución al extraer y agregar el reactivo, pero los resultados no fueron
satisfactorios.

Otra hipótesis que se tuvo en cuenta fue que la relación entre el precursor de cir-
conio(IV) y los agentes complejantes no era la óptima, por lo que se agregó una mayor
cantidad de estos agentes, pero el resultado fue nuevamente el mismo. También se probó
dejar más de 30 minutos la etapa de complejación, pero sin resultados positivos.

2.4. Cambios en la metodoloǵıa de śıntesis

Como la śıntesis no estaba siendo exitosa se decidió realizar cambios en la metodo-
loǵıa.

La śıntesis definitiva se realizó de la siguiente manera:

Preparación del precursor: Se utilizó un precursor de circonio nuevo, en frasco ce-
rrado, para garantizar su óptima calidad. Éste se fraccionó en dos viales con septum
dentro de una caja de guantes (figura 2.2) bajo atmósfera de nitrógeno. Para evi-
tar la hidrólisis del reactivo y su contacto con el aire húmedo, se implementó un
procedimiento en el cual el precursor de circonio fue extráıdo del vial utilizando
una jeringa a través del septum, mientras simultáneamente se inyectaba nitrógeno
utilizando un globo. Esto permitió mantener un ambiente inerte y libre de humedad
durante el proceso de extracción

Volumen de śıntesis: Se decidió realizar la śıntesis en una cantidad mayor. Las mis-
mas se muestran en la tabla 2.4.

Reactivos Cantidad(g)

ACAC 7,08

Ácido acético glacial 7,08

Agua 257

Pluronic® F127 3

Precursor Zr 2,8

Tabla 2.4: Cantidades utilizadas en este trabajo para una śıntesis

Orden de agregado: Primero se preparó la solución ACAC/ácido acético glacial (1:1
en masa), luego se agregó el precursor de zirconio desde la jeringa mencionada en
el punto 1. Se dejó bajo agitación durante 30 minutos. Luego se adicionó la mitad
del volumen de agua (tabla 2.4) utilizando una ampolla de decantación (figura 2.1)
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regulando la velocidad de agregado. En la otra mitad del volumen de agua se disolvió
el agente porógeno, y de corresponder, el agente expansor de poro, se sónico durante
10 minutos. Tanto con el Pluronic® F127 solo, como con la mezcla con el agente
porógeno, se estudió el tamaño de micela formado, antes de agregar a la solución con
los demás reactivos, por dispersión dinámica de luz (DLS). Esta solución se agregó
utilizando también la ampolla de decantación.

Luego de obtener un sol estable se procedió a introducir la solución en el equipo
de secado por pulverización. Los parámetros de śıntesis por aerosol fueron 220 ◦C de
temperatura de entrada y obteniendo 100-110 ◦C de temperatura de salida (la temperatura
de salida no es posible fijarla, es una medida que realiza el equipo antes del ciclón (ver
figura 1.1b), el flujo de aire fue de 1750 L/h y la solución se introdujo a 3,33 mL/min. El
polvo seco se colecto mediante el ciclon del equipo en el colector de éste. Luego se procedió
a la consolidación de la estructura y eliminación del surfactante mediante el uso de un
horno tubular. La elección de un horno tubular se basó en la necesidad de crear un entorno
rico en ox́ıgeno que permitiera la combustión adecuada del surfactante y garantizara su
completa eliminación orgánica. Para llevar a cabo este proceso, se utilizó una rampa de
calentamiento programada a una velocidad de 1 ◦C/min hasta alcanzar una temperatura
de 440 ◦C. Una vez alcanzada esta temperatura, se mantuvo durante un peŕıodo de 480
minutos para asegurar una completa descomposición del surfactante y la consolidación de
la estructura del material.

Figura 2.1: Montaje para preparación de la solución precursora
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Figura 2.2: Caja de guantes donde se fraccionó en atmósfera inerte el precursor de circo-
nio(IV)

2.5. Modulación del tamaño micelar del Pluronic®

F127 con agentes expansores

En el presente estudio, se llevó a cabo una investigación para comprender la modu-
lación del tamaño micelar del Pluronic®. El objetivo principal fue explorar la posible am-
pliación del tamaño micelar del Pluronic® F127 por el agregado de moléculas hidrofóbicas
o hidrof́ılicas que interactuen con la región de similares caracteŕısticas de este surfactante.
Se exploraron varias relaciones en masa entre el Pluronic® F127 y diferentes potenciales
agentes expansores de poro: polietilenglicol, n-hexanol, β-naftol e iso-propanol.

Para emular las condiciones de śıntesis, se siguió la siguiente metodoloǵıa: en un
primer paso, se prepararon soluciones de Pluronic® F127 al doble de la concentración
correspondiente a las condiciones de śıntesis (ver tabla 2.4). En un segundo paso, se agregó
a dicha solución el agente expansor de poro y se sonicó en baño ultrasónico durante 10
minutos para asegurar su correcta dispersión en la solución e incorporación en la región
correspondiente de la micela. Se realizaron medidas de DLS para evaluar el tamaño de
las micelas en estas condiciones.

Finalmente, se adicionó el mismo volumen de agua de forma tal que la concentración
final de Pluronic® F127 corresponda a las condiciones de śıntesis y se llevaron a cabo
nuevas medidas de DLS. Esto permitió investigar cómo las proporciones relativas entre
el Pluronic® F127 y el agente expansor de poro afectan la formación y el tamaño de
las micelas resultantes. Es importante remarcar que durante el proceso de śıntesis, en la
cámara de secado del equipo de secado spray, se produce la evaporación del solvente y
concentración de los agentes de la solución precursora antes mencionados; con lo cual el
estudio de las micelas a alta concentración nos podŕıa brindar información del sistema en
ese punto intermedio de la śıntesis.

En la tabla 2.5, se presentan detalladamente las relaciones en masa analizadas para
el Pluronic® F127 y los diferentes agentes de expansión.
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Denominación
misopropanol

mPluronicF127

mn−hexanol

mPluronicF127

mPolietilenglicol

mPluronicF127

R0 0 0 0

R1 1 0,1 0,3

R2 1,5 0,2 0,5

R3 2 0,3 0,8

R4 2,5 1,2

R5 3

R6 3,5

R7 4

R8 4,5

Tabla 2.5: Relaciones en masa del agente porógeno y los potenciales
agentes de expansión de poro

Debido a que el β-naftol tiene muy baja solubilidad en agua se decidió agregarlo
en conjunto con el iso-propanol. Gracias a esta estrategia, se logró disolver una mayor
cantidad de β-naftol en la solución, incrementando su concentración de manera efectiva
Las relaciones en masa se detallan en la tabla 2.6.

Denominación
misopropanol

mPluronicF127

mβ−naftol

misopropanol

B0 0 0

B1 3,5 0,2

B2 3,5 0,4

B3 3,5 0,6

Tabla 2.6: Relaciones en masa del agente porógeno y los agentes de
expansión para β-naftol

2.6. Técnicas de caracterización

2.6.1. Espectroscoṕıa infrarroja por transformada de Fourier

La radiación infrarroja puede ser absorbida por el objeto en estudio, lo que resulta
en un cambio en el momento dipolar debido a su vibración o rotación. Esto permite el
uso de la espectroscoṕıa infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) para identificar
los grupos funcionales presentes en las muestras mediante la absorción de fotones en la
región infrarroja.

En el rango de 4000 cm−1 a 650 cm−1, correspondiente a la región del infrarrojo
medio, se realizaron mediciones utilizando la técnica de FT-IR. El equipo utilizado fue
un espectrofotómetro NICOLET Magna 560 (Gerencia Qúımica-CAC-CNEA) en modo
transmisión utilizando KBr para el armado de las pastillas.
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2.6.2. Dispersión Dinámica de Luz (DLS)

La técnica de Dispersión Dinámica de Luz (DLS) se utiliza para obtener información
sobre el tamaño y la distribución de part́ıculas en suspensión o dispersión. En la DLS,
se hace pasar un haz de luz a través de la muestra y se analiza el patrón de dispersión
resultante.

El principio de funcionamiento se basa en el movimiento térmico de las part́ıcu-
las suspendidas, lo cual causa fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada. Estas
fluctuaciones son analizadas para determinar el tamaño de las part́ıculas presentes en la
muestra.

Las medidas de DLS se llevaron a cabo utilizando un equipo espećıfico, en este caso,
NanoBrook 90Plus Zeta. Este equipo es parte del laboratorio de Gerencia Qúımica-CAC-
CNEA ubicado en el Centro Atómico Constituyentes

2.6.3. Análisis termogravimétrico y calorimetŕıa diferencial de
barrido acoplados a espectroscoṕıa

El análisis termogravimétrico (ATG) consiste en medir la variación de peso de una
muestra mientras se somete a un aumento controlado de temperatura. Además, se puede
medir simultáneamente el flujo de calor en la muestra. Estos datos proporcionan informa-
ción sobre los cambios qúımicos y f́ısicos que ocurren en la muestra durante el tratamiento
térmico.

En este caso, el análisis se llevó a cabo utilizando un equipo SDT 600 de TA Instru-
ments Inc., el cual estaba acoplado a un espectrómetro de masas (EM) Discovery, ubicado
en la Gerencia Qúımica del Centro Atómico Constituyentes-CNEA. Esta configuración
permitió obtener, en una sola operación, información sobre el flujo de calor, cambios en
el peso y el espectro de masas de los gases emitidos en función de la temperatura.

Las mediciones se realizaron en una atmósfera de aire, utilizando una rampa de
temperatura de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta un máximo de 650 °C. Se
registraron las relaciones masa/carga en el rango de 10 a 220 Da.

2.6.4. Microscopia electrónica de barrido

La microscoṕıa electrónica de barrido (MEB) permite obtener imágenes de alta
resolución de la superficie de muestras sólidas utilizando un haz de electrones focalizado.
El contraste en las imágenes de MEB se debe a las interacciones entre el haz de electrones y
la muestra, que generan señales secundarias como electrones retrodispersados y electrones
secundarios.

En la técnica de MEB, el haz de electrones recorre la superficie de la muestra en
un patrón de barrido, y la señal generada por cada punto se recopila y se utiliza para
construir la imagen final. Esto permite visualizar detalles topográficos y morfológicos a
una escala micrométrica o submicrométrica.

Las medidas de MEB se realizaron utilizando un equipo Crossbeam 340 de la Fa-
cultad de Medicina de la Universidad de Buenos Aires.
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2.6.5. Microscopia electrónica de transmisión

La miscroscoṕıa electrónica de transmisión (MET) permite la obtención de imágenes
por transmisión de electrones a través de la muestra. También se pueden obtener patrones
de difracción de electrones. Las imágenes se producen por contraste debido a la difusión
en zonas con diferentes densidades. La difracción se observa en muestras con estructura
cristalina. Las medidas se realizaron con un equipo Phillips CM200 perteneciente al La-
boratorio de Microscoṕıa Electrónica de la Gerencia de Materiales del Centro Atómico
Constituyentes-CNEA con un voltaje de aceleración de 180 kV.

2.6.6. Difracción de rayos X

La técnica de difracción de rayos X es ampliamente utilizada en el análisis de mues-
tras para determinar su estructura cristalina. Esta técnica se basa en el fenómeno de
difracción, que ocurre cuando los rayos X inciden sobre un cristal y se dispersan en dife-
rentes direcciones debido a la interacción con los átomos o moléculas en la red cristalina.

Cuando los rayos X interactúan con un cristal, se produce una serie de interferencias
constructivas y destructivas entre las ondas dispersadas por los átomos del cristal. Estas
interferencias generan un patrón caracteŕıstico de puntos brillantes y oscuros conocido
como un patrón de difracción. Este patrón de difracción contiene información sobre la
disposición espacial de los átomos en la estructura cristalina.

La obtención de un patrón de difracción implica el uso de un equipo llamado di-
fractómetro de rayos X, que consta de una fuente de rayos X, un cristal monocristalino o
policristalino como muestra a analizar. La muestra se coloca en una posición espećıfica y
se realiza un barrido angular para recoger los datos de difracción en diferentes ángulos.

Se utilizó difracción de rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina en el
caso del ZrO2 midiendo en el rango de 2θ de 20º a 90º. Se usó un equipo PANalytical
X’Pert PRO (40kV , 40mA) perteneciente a la Gerencia Qúımica-CAC-CNEA, con una
configuración θ − 2θ BraggBrentano y radiación correspondiente a la transición Kα del
Cu (λ = 1, 54Å).

2.6.7. Sorción de nitrógeno

La técnica de sorción de gases inertes, como el N2, se utiliza para determinar diversas
propiedades texturales, como el área espećıfica, el volumen, el tamaño y la distribución
de poros en materiales mesoporosos. Este método se basa en el fenómeno de adsorción y
desorción de las moléculas de nitrógeno en la superficie de los óxidos mesoporosos.

Al analizar estos fenómenos de sorción, podemos dividir el proceso en etapas y
obtener información detallada sobre la textura del material en cada una de ellas. En la
primera etapa de adsorción, las moléculas de nitrógeno se adsorben en los microporos,
que son los que presentan una mayor enerǵıa de adsorción. A medida que la adsorción
continúa, las moléculas se depositan en la superficie hasta formar una monocapa, lo cual
nos permite calcular el área superficial del material. Luego, se forman múltiples capas
de adsorción, y las moléculas se concentran en los defectos y los mesoporos. Esta etapa
culmina en la condensación capilar, que nos proporciona información sobre la distribución
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de tamaños de poros en los sólidos mesoporosos utilizando el radio de Kelvin en el modelo
BJH.

Para calcular estas magnitudes, se aplican modelos espećıficos. Para el cálculo del
área superficial, se pueden utilizar métodos como el de Langmuir o el método BET (Bru-
nauer, Emmett y Teller). Por otro lado, la distribución y el tamaño medio de los poros
pueden determinarse mediante el método BJH (Barret, Joyner y Halenda) y el método
VBS [3]. Este método se basa en el hecho de que los poros de diferentes tamaños se llenan
o vaćıan de nitrógeno a diferentes valores de presión relativa, dependiendo de la rama que
se considere al aplicar el modelo.

La cantidad de gas adsorbido, na, por la masa, ms, del sólido depende de la presión
de equilibrio, p, la temperatura, T , y la naturaleza del sistema gas-sólido. Para un gas
determinado adsorbido en un sólido espećıfico a una temperatura constante, podemos
escribir:

na/ms = f(p)T (2.1)

y si el gas está por debajo de su temperatura cŕıtica, es posible escribir

na/ms = f(p/p0)T (2.2)

donde p0 es la presión de saturación del adsorbente a la temperatura T .

Las ecuaciones 2.1 y 2.2 representan la isoterma de adsorción, que es la relación
entre la cantidad adsorbida por unidad de masa del sólido y la presión de equilibrio (o
presión relativa), a una temperatura conocida. La isoterma de adsorción experimental
generalmente se presenta en forma gráfica.

Las isotermas de adsorción-desorción experimental registradas en la literatura para
muchos sistemas gas-sólido diferentes presentan diversas formas caracteŕısticas. Estas for-
mas son importantes ya que proporcionan información preliminar útil sobre la estructura
de poros del adsorbente, incluso antes de realizar cálculos precisos. La mayoŕıa de las
isotermas se pueden dividir en nueve grupos en una clasificación extendida de la IUPAC
(ver Figura 2.3). A veces se encuentran otras formas, y generalmente se pueden explicar
como una combinación de dos (o más) de las nueve formas propuestas, y se dice que esa
isoterma es compuesta. Los cinco tipos I, II, III, IV y V son similares a los propuestos
originalmente por Brunauer, Deming, Deming y Teller (1940), que generalmente se conoce
como la clasificación de Brunauer (BDDT) o Brunauer (1945).
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Figura 2.3: Clasificación de isotermas de adsorción [?]

Tipo I(a) y I(b): Estas isoterma son reversibles y cóncavas con respecto al eje de
presión relativa (p/po). Se caracterizan por elevarse abruptamente a bajas presiones
relativas y luego alcanzar una meseta, donde la cantidad adsorbida por unidad de
masa sólida (na/ms) se acerca a un valor ĺımite a medida que (p/po) tiende a 1. Se
obtienen con adsorbentes microporosos. La forma I(a) corresponde al llenado de mi-
croporos estrechos, mientras que I(b) indica la presencia de microporos más anchos.
La capacidad de adsorción ĺımite depende del volumen de microporos disponible.

Tipo II: Esta isoterma es cóncava al eje de presión relativa (p/po), luego se vuelve
casi lineal y finalmente convexa. Se obtiene con adsorbentes no porosos o macro-
porosos. La forma II indica una adsorción multimolecular sin restricciones a altas
presiones relativas. El inicio de la sección media casi lineal, conocido como el punto
B, representa la finalización de la formación de una capa monomolecular (monocapa)
y el comienzo de la formación de una capa multimolecular (multicapa).

Tipo III: Esta isoterma es convexa al eje de presión relativa (p/po) en todo su
rango. Indica interacciones débiles entre el adsorbente y el adsorbato en adsorbentes
no porosos o macroporosos. No hay un punto B distintivo en esta isoterma. Las
isotermas de Tipo III no son comunes.

Tipo IV(a) y IV(b): Estas isotermas son similares a las de tipo II en su región
inicial, pero se estabilizan a altas presiones relativas con un plateau caracteŕıstico,
aunque este puede ser corto y reducirse a un punto de inflexión. Se obtienen con
adsorbentes mesoporosos y poros interconectados. Las isotermas de Tipo IV(a) son
más comunes y presentan bucles de histéresis: la rama inferior (adsorción) se obtiene

30



mediante la adición progresiva de gas, mientras que la rama superior (desorción) se
obtiene mediante la extracción progresiva de gas. Estos bucles de histéresis están
asociados con el llenado y vaciado de los mesoporos por condensación capilar. Las
isotermas de Tipo IV(b) son completamente reversibles y se observan en algunas
estructuras mesoporosas ordenadas.

Tipo V: Esta isoterma es inicialmente convexa al eje de presión relativa (p/po) y
luego se estabiliza a altas presiones relativas. Al igual que la isoterma de Tipo III,
indica interacciones débiles entre el adsorbente y el adsorbato, pero en este caso
ocurre en un adsorbente microporoso o mesoporoso. Las isotermas de Tipo V suelen
presentar bucles de histéresis asociados con el llenado y vaciado de los poros. Este
tipo de isoterma es relativamente raro.

Tipo VI: Esta isoterma, también conocida como isoterma escalonada, es relativa-
mente rara y se asocia con la adsorción capa por capa en una superficie altamente
uniforme, como el carbono grafitizado. La nitidez de los escalones depende del sis-
tema y la temperatura.

31



Bibliograf́ıa

[1] Andrés Zelcer, Esteban A Franceschini, M Verónica Lombardo, Anabel E Lanterna,
and Galo JAA Soler-Illia. A general method to produce mesoporous oxide spheri-
cal particles through an aerosol method from aqueous solutions. Journal of Sol-Gel
Science and Technology, 94:195–204, 2020.

[2] Tamara Antonella Altieri, Alejandro Wolosiuk, and M. Verónica. Lombardo. Obten-
ción de matrices adsorbentes de diseño de circonia. XXIII Congreso Argentino de
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Caṕıtulo 3

Resultados y discusión

3.1. Modulación del tamaño micelar del Pluronic®

F127 con agentes expansores

En el ámbito de los óxidos mesoporosos, existen diversas variables que pueden ser
modificadas, tales como el precursor inorgánico utilizado, la temperatura durante los pro-
cesos de śıntesis y envejecimiento, el agente porógeno empleado y el método de eliminación
de éste. Estas variables ejercen una influencia significativa en la estructura final y en el
sistema poroso del óxido resultante. Comprender la relación entre estas variables y las ca-
racteŕısticas del material final resulta sumamente interesante, ya que nos permite lograr
una śıntesis reproducible y obtener un material con las mejores propiedades para su uso
espećıfico. Es fundamental investigar y comprender en profundidad estas relaciones para
maximizar el potencial de los óxidos mesoporosos y garantizar su utilidad en diversas
aplicaciones.

En este trabajo, como se mencionó anteriormente, se probaron diversas moléculas
como posibles expansores de las micelas de Pluronic® F127, y por ende, del tamaño de
poro del material final, su interconexión, superficie espećıfica y morfoloǵıa. Para entender
como se espera que interactúen los expansores de poro es importante resaltar que el
Pluronic® F127 es un copolimero tribloque formado por una cadena central hidrofóbica
de PPG (polipropilengliol) y dos cadenas laterales hidrof́ılicas de PEG (polietilenglicol),
tanto la estructura qúımica como conformación que adquiere la micela en agua de este
poĺımero se puede ver en la figura 3.1. Las estructuras moleculares de los expansores se
pueden ver también en la figura 3.1.
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Figura 3.1: Arriba, estructura del copoĺımero tribloque Pluronic® F127
y esquema de una micela de este copoĺımero en un solvente polar. Abajo,
estructura molecular de los expansores utilizados en este trabajo

3.1.1. Polietilenglicol

A continuación se presentan los resultados obtenidos para el tamaño de las micelas
en función de las relaciones en masa analizadas para el PEG.

Los datos del analisis por DLS se muestran en la Tabla 3.1.

Relación en masa Tamaño micelar promedio (nm)
Concentración de śıntesis Doble concentración

Promedio Desvación estandar Promedio Desvación estandar

R0=0 6 2 16 6
R1=0,3 7 1 12 2
R2=0,5 7 1 13 2
R3=0,8 37 18 9 3
R4=1,2 87 56 13 4

Tabla 3.1: Tamaño micelar promedio obtenidos por DLS de las solucio-
nes de Pluronic® F127 con diferentes relaciones en masa de PEG.

Los resultados obtenidos para el PEG revelan un incremento en el tamaño micelar
promedio a medida que aumenta la relación en masa, tanto en la concentración de śıntesis
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como en la doble concentración. Estos hallazgos indican que la inclusión de PEG en la
solución de Pluronic® F127 provoca un efecto de expansión en la formación de las micelas,
lo cual conlleva a un aumento en su tamaño. Este incremento podŕıa ser atribuido a la
interacción entre la naturaleza hidrof́ılica del PEG y la porción hidrof́ılica de la micela de
Pluronic® F127 (ver figura 3.1), generando aśı una micela mixta compuesta por Pluronic®

F127 y PEG. Es importante destacar que se observa una alta dispersión en los valores
de tamaño micelar en las relaciones más altas. Esta dispersión posiblemente se deba a la
presencia de agregados o a la polidispersidad en la solución.

3.1.2. iso-propanol

A continuación se presentan los resultados obtenidos del analisis por DLS del tamaño
de las micelas en función de las relaciones en masa analizadas para el iso-propanol. Los
datos se muestran en la Tabla 3.2.

Relación en masa Tamaño micelar promedio (nm)
Concentración de śıntesis Doble concentración

Promedio Desvación estandar Promedio Desvación estandar

R0=0 14 1 22 1
R1=1 29 4 28 1
R2=1,5 37 16 26 1
R3=2 22 1 28 1
R4=2,5 24 1 29 1
R5=3 23 1 29 1
R6=3,5 29 1 32 2
R7=4 32 2 36 2
R8=4,5 31 1 36 4

Tabla 3.2: Tamaño micelar promedio obtenido por DLS de las soluciones
de Pluronic® F127 con diferentes relaciones en masa de iso-propanol.

En el caso del iso-propanol, también se observa un incremento en el tamaño micelar
promedio a medida que aumenta la relación en masa, tanto en la concentración de śıntesis
como en la doble concentración. Estos resultados sugieren que el iso-propanol tiene un
efecto de expansión en la formación de las micelas de Pluronic® F127. Este efecto puede
atribuirse a una doble interacción. Por un lado, debido a cierto carácter polar que presenta
este alcohol, puede pensarse en una interacción con las cadenas hidrof́ılicas. Pero, por otro
lado, debido a su semejanza con el PPG, puede suponerse que esta molécula ingresa al
núcleo hidrofóbico de la micela. En consecuencia, se produce un aumento general en el
tamaño de la micelar.

En base a estos resultados se seleccionaron dos relaciones iso-propanol/Pluronic®

F127 para sintetizar: una con una baja relación (R2=1,5) y otra con una alta relación
(R6= 3,5), se eligió de esa manera con el fin de observar los extremos de análisis de las
relaciones probadas.
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3.1.3. n-hexanol

A continuación se presentan los resultados obtenidos para el tamaño de las micelas
en función de las relaciones en masa analizadas para el n-hexanol. Los datos del analisis
por DLS se muestran en la Tabla 3.3.

Relación en masa Tamaño micelar promedio (nm)
Concentración de śıntesis Doble concentración

Promedio Desvación estandar Promedio Desvación estandar

R0=0 16 5 21 1
R1=0,1 22 1 21 1
R2=0,2 23 1 21 1
R3=0,3 23 1 20 1

Tabla 3.3: Tamaño micelar promedio obtenidos por DLS de las solucio-
nes de Pluronic® F127 con diferentes relaciones en masa de n-hexanol.

En el caso del n-hexanol, se observa que no genera un efecto significativo en la
modulación del tamaño micelar del Pluronic® F127 en las relaciones en masa analizadas.
Es importante destacar que el n-hexanol presenta una muy baja solubilidad en agua, lo que
implicó su utilización en cantidades considerablemente menores (un orden de magnitud
inferior a las utilizadas para el iso-propanol). Esta baja cantidad empleada podŕıa ser
la razón por la cual los tamaños micelares promedio resultan similares para todas las
relaciones en masa evaluadas, tanto en la concentración de śıntesis como en la doble
concentración. No se observa un efecto notable de aumento en el tamaño micelar, al
examinar detenidamente los valores de tamaño micelar correspondientes a las diferentes
cantidades analizadas, se aprecia que se encuentran muy próximos en la dispersión de la
solución sin n-hexanol. Esto puede indicar que la poca cantidad utilizada no llega a ser
influyente en el tamaño micelar del Pluronic® F127. En base a los resultados se eligió
sintetizar una única relación (R2=0,2), ya que no se observaron variaciones significativas
en el tamaño de las micelas con las diferentes cantidades analizadas.

3.1.4. β-naftol

Los resultados obtenidos del analisis por DLS para el tamaño de las micelas del
Pluronic® F127 con diferentes relaciones en masa de β-naftol se presentan en la Tabla
3.4. Es importante destacar que la muestra con una relación en masa de B3 no pudo ser
medida ya que no se disolvia correctamente y la relacion B2 muestra mucha dispersión en
el tamaño micelar. Estos resultados indican que el β-naftol también tiene un ligero efecto
de expansión en la formación de las micelas del Pluronic® F127, generando un aumento
en su tamaño micelar promedio en comparación con las muestras sin β-naftol.
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Relación en masa Tamaño micelar promedio (nm)
Concentración de śıntesis Doble concentración

Promedio Desvación estandar Promedio Desvación estandar

B0 24 5 25 1
B1 23 4 23 2
B2 25 16 26 10
B3 - - - -

Tabla 3.4: Tamaño micelar promedio obtenido por DLS de las soluciones
de Pluronic® F127 con diferentes relaciones en β-naftol.

En base a los resultados obtenidos, se puede realizar un análisis similar al que se
realizó con el n-hexanol. El β-naftol se introdujo al sistema mediante su disolución previa
en iso-propanol, sin embargo, se agregó una cantidad muy pequeña. Esto podŕıa ser la
causa de la falta de variación en las relaciones analizadas y es probable que el aumento
en el tamaño micelar se deba únicamente al iso-propanol.

Para sintetizar se seleccionó la relación de menor proporción (B1), ya que en la
relación de mayor proporción el β-naftol no se disolv́ıa correctamente y en la relación
intermedia se obtuvieron valores de tamaño de micela muy dispersos.

En estos ensayos preliminares, se observó que tanto el polietilenglicol como el iso-
propanol generan un efecto de expansión en la formación de las micelas del Pluronic®

F127, resultando en un aumento en el tamaño micelar promedio a medida que aumenta
la relación en masa. En el caso del n-hexanol al igual que en el β-naftol no se observó un
efecto significativo en la modulación del tamaño micelar en las proporciones evaluadas.

3.2. Śıntesis de oxido de circonio

En esta sección, se presentan los resultados obtenidos para las śıntesis realizadas
utilizando diferentes cantidades de iso-propanol, n-hexanol, PEG y una combinación de
iso-propanol y β-naftol.

Se llevaron a cabo diversas técnicas de caracterización de las muestras obtenidas,
incluyendo FTIR, DRX, TGA, sorción de nitrógeno, TEM y SEM. Estos análisis propor-
cionaron información sobre las propiedades estructurales y morfológicas de los sistemas
analizados.

Las relaciones utilizadas en las śıntesis se muestran en la Tabla 3.5. Por otro lado,
en el caso de la muestra sintetizada con β-naftol en combinación con iso-propanol, se
presentan las relaciones en la Tabla 3.6.
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Muestra
mAgente expansor

m
Pluronic®F127

ZrO2 - F127 0
ZrO2 - F127 - iso-propanol R2 1,5
ZrO2 - F127 - iso-propanol R6 3,5
ZrO2 - F127 - n-hexanol 0,2
ZrO2 - F127 - PEG 1,2

Tabla 3.5: Relaciones másicas entre agente expansor de poro y agente
porógeno para las muestras sintetizadas y analizadas.

Muestra
miso−propanol

m
Pluronic®F127

mβ−naftol

miso−propanol

ZrO2 - F127 - iso-propanol - β-naftol 3,5 0,2

Tabla 3.6: Relación másicas entre agente expansor de poro y agente por
porógeno, y entre expansores para la muestra sintetizada y analizada.

Estos experimentos permitieron evaluar la influencia de los agentes expansores en
el tamaño de las micelas del Pluronic® F127, brindando una comprensión más completa
de la modulación del tamaño micelar en función de las relaciones y combinaciones de los
agentes utilizados. A continuación, se presentarán los resultados detallados obtenidos en
cada análisis realizado.

3.2.1. Análisis mediante DRX

Se realizaron medidas de Difracción de Rayos X (DRX) en todas las muestras cal-
cinadas para estudiar la estructura cristalina resultante. Los difractogramas obtenidos
revelaron patrones caracteŕısticos de difracción que confirman la formación y consolida-
ción de la estructura cristalina en las muestras.

En la Figura 3.2, se muestran los difractogramas de todas las muestras, donde se
pueden apreciar claramente los picos de difracción distintivos correspondientes a la es-
tructura tetragonal del óxido de circonio. Estos picos son indicativos de que el proceso
de calcinación ha conducido a la formación del óxido deseado y a la consolidación de su
estructura. No se observan diferencias significativas entre las distintas muestras sintetiza-
das.

Es importante señalar que la mayor intensidad del pico correspondiente al PEG en
el plano (111) se debe a que dicha medición se realizó en otro porta muestra de mayor
tamaño y espesor en comparación con el resto.

Los resultados del análisis de DRX respaldan y complementan las técnicas de análisis
utilizadas en este trabajo. Proporcionan una confirmación objetiva de la formación y
cristalización del óxido en las muestras calcinadas.
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Figura 3.2: Difractogramas de las muestras calcinadas. En todas se ob-
servan los picos caracteŕısticos de la estructura tetragonal de la circonia.

3.2.2. Análisis mediante FTIR

En los resultados del análisis FTIR (Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada
de Fourier), se observaron patrones consistentes en todas las muestras calcinadas, lo que
indica una similitud en la composicion de los óxidos finales.

En la figura 3.3 se muestran los espectros infrarrojos de las muestras calcinadas,
en el cual se destacaron las bandas correspondientes a las vibraciones de los enlaces de
los grupos hidroxilo (−OH) derivados del agua y los enlaces Zr − O. Estos picos fueron
identificados y marcados en la figura 3.3, permitiendo una visualización clara de los enlaces
presentes en cada muestra.
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Figura 3.3: Espectros infrarrojos de las muestras calcinadas.

En tabla 3.7 se resume los enlaces identificados, indicando el rango en el que se
encuentran.

Asignación Posición (cm-1) Fuente
νO −H 3426 - 1634 Agua adsorbida
δO −H 1650 Agua adsorbida
δO −H 1400 OH del agua / OH − Zr

Tabla 3.7: Posición y asignación de las bandas de IR caracteŕısticas [1]
[2].

En la figura 3.4, se presentan los espectros infrarrojos del surfactante y de dos mues-
tras: una antes de la calcinación y otra después de la calcinación. Este gráfico permite
visualizar claramente la eliminación del surfactante durante el proceso de calcinación, evi-
denciando los cambios en los espectros y demostrando la eficacia del tratamiento térmico
en la eliminación del surfactante.
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Figura 3.4: Espectros infrarrojos de surfactante, muestra de ZrO2-F127
sin calcinar y la misma muestra calcinada. Se observa la eliminación
completa de los componentes orgánicos.

Estos resultados en conjunto demuestran la consistencia en las estructuras qúımi-
cas de las muestras calcinadas, aśı como la efectividad del proceso de calcinación en la
eliminación del surfactante utilizado en la śıntesis de los materiales.

3.2.3. Análisis mediante TGA

Se llevaron a cabo estudios termogravimétricos para los productos de śıntesis antes
de la calcinación y luego de la calcinación. Los resultados se pueden ver en la figura 3.5.
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(a) ZrO2 - F127 (b) ZrO2 - F127 - iso-propanol R6

(c) ZrO2 - F127 - n-hexanol (d) ZrO2 - F127 - iso-propanol - β-naftol

Figura 3.5: Análisis termogravimétrico de las distintas muestras. Linea
sólida negra: perdida de masa de la muestra sin calcinar. Linea punteada
negra: perdida de masa luego de calcinar. Linea sólida azul: Flujo de
calor durante el análisis de la muestra sin calcinar.

En cuanto a las pérdidas de peso registradas en las curvas, se observó una pérdida
inicial de peso atribuible a la evaporación del agua de hidratación presente en las muestras.
Esta pérdida de peso vaŕıa entre un 2% y un 4% en el material calcinado, lo cual se
debe a la absorción de agua del ambiente una vez que el material ha sido calcinado y
almacenado a temperatura ambiente. La perdida mayor de peso es debido a la calcinación
del surfactante.

Durante el análisis de las curvas de flujo de calor, se observaron dos picos distintos.
El primer pico, ubicado alrededor de los 268 °C, correspondió a la pérdida de ACAC. La
altura y forma de este pico pueden variar según el tiempo transcurrido desde la śıntesis
hasta el análisis, ya que el ACAC tiende a evaporarse rápidamente con el tiempo.

El segundo pico, localizado aproximadamente a los 330 °C, correspondió a la pérdida
del surfactante Pluronic® F127. Este pico se mantuvo constante en la mayoŕıa de las
muestras analizadas y la pérdida total del surfactante ocurrió alrededor de los 350 ºC.

En relación al comportamiento general del flujo de calor, se observó que todas las
muestras mostraron procesos exotérmicos indicativos de la combustión de materia orgáni-
ca. Al inicio de las curvas, se presentó un pequeño pico endotérmico, el cual correspondió
a la absorción de calor por parte del agua antes de su evaporación y otro a los 180 ºC
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correspondientes a la obtencion de la fase tetragonal.

Sin embargo, se identificó una diferencia notable en la curva correspondiente a la
muestra ZrO2 - F127 - iso-propanol-β-naftol (ver figura 3.5d). En esta muestra, además
del pico endotérmico inicial, se observó un hombro adicional a temperaturas más altas,
alrededor de los 400 ºC. Se atribuye este hombro a algún proceso de descomposición o
ebullición espećıfico del β-naftol contenido en la estructura del agente porógeno.

Como resultado, se seleccionó una temperatura de calcinación de 440 ºC para to-
das las muestras, asegurando aśı la eliminación completa del surfactante y los agentes
expansores de poro utilizados.

3.2.4. Análisis de sorción de nitrógeno

Se realizaron medidas de sorción de nitrógeno en las muestras calcinadas para deter-
minar el tamaño de poro y la superficie espećıfica. Las isotermas de sorción de nitrógeno
mostraron un comportamiento t́ıpico de materiales mesoporosos tipo IV(a) (ver figura
3.6). El área superficial fue calculada a partir de la ecuación de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). El volumen total de poro fue calculado teniendo en cuenta la regla de Gurvich a
P/P o=0,985, y la distribución de tamaño de poro fue calculada a partir de la rama de
adsorción utilizando modelo VBS.

Los valores obtenidos de superficie especifica y volumen de poro se presentan en la
tabla 3.8 y la distribucion de tamaño de poro se muestran en la figura 3.7.
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Figura 3.6: Isotermas de sorción de nitrógeno obtenidas experimental-
mente. Śımbolo cerrado: rama de adsorción. Śımbolo abierto: rama de
desorción.

Muestra Superficie Volumen total de poro
(m2/g) (cm3/g)

ZrO2 - F127 98 0,104
ZrO2 - F127 - iso-propanol R2 105 0,093
ZrO2 - F127 - iso-propanol R6 101 0,096
ZrO2 - F127 - n-hexanol 102 0,097
ZrO2 - F127 - PEG 76 0,100
ZrO2 - F127 - iso-propanol - β-naftol 108 0,108

Tabla 3.8: Resultados de área superficial y volumen de poro de las muestras
calcinadas.

44



Figura 3.7: Distribución de tamaño de poro obtenido por VBS.

La muestra ZrO2-F127-PEG exhibe una superficie espećıfica significativamente me-
nor en comparación con las otras muestras analizadas. Al examinar la distribución de
tamaños de poro en la figura 3.7, se observa que esta muestra presenta una curva más
ancha en comparación con las demás, lo que indica que presenta una variedad más amplia
de tamaños de poro, incluyendo contribuciones notables de hasta 8 nm. Esta diferencia
en la distribución de tamaños de poro puede explicar por qué la muestra ZrO2-F127-PEG
presenta una menor superficie espećıfica en comparación con las demás muestras. Un ta-
maño de poro más grande por gramo da como resultado una menor superficie espećıfica
debido a la forma en que se calcula esta medida. La superficie espećıfica se determina me-
diante la relación entre el área superficial total y la masa de la muestra. Cuando se tienen
poros más grandes, ocupan un volumen mayor en comparación con poros más pequeños,
lo que significa que hay menos área superficial disponible por gramo de material. Incluso
si hay una distribución más amplia de tamaños de poro, si algunos de estos poros son
más grandes, pueden contribuir de manera significativa al volumen total pero con un área
superficial relativamente menor. Dado que la superficie espećıfica se calcula dividiendo el
área superficial total entre la masa de la muestra, si hay una proporción mayor de volumen
ocupado por poros más grandes, se obtendrá una menor superficie espećıfica.

Por otro lado, se encontró que la muestra ZrO2-F127-iso-propanol-β-naftol exhibe
la mayor superficie espećıfica en comparación con las demás muestras analizadas. Aunque
la diferencia es pequeña en relación a las demás muestras, esta muestra mostró una dis-
tribución de tamaño de poro con contribuciones de hasta 7 nm, superando a las muestras
con iso-propanol y n-hexanol, pero no a las muestras con solo Pluronic® F127 y PEG.

Al analizar los resultados de los tamaños de micelas estudiados en la sección 3.1, se
puede observar que el aumento en el tamaño de las micelas causado por el agente expansor
no necesariamente se traduce en un aumento en los tamaños de poro del material con-
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solidado. Espećıficamente, se observó que las muestras con iso-propanol, que claramente
mostraron un incremento en el tamaño de las micelas, presentaron tamaños de poro más
pequeños en comparación con la muestra de solo Pluronic® F127. Sin embargo, es impor-
tante destacar que la muestra con PEG mostró una distribución más amplia de tamaños
de poro. En cuanto al n-hexanol y el β-naftol, no parecen influir significativamente en la
distribución de tamaños de poro.

3.2.5. Análisis mediante TEM

Se realizaron Micrograf́ıas Electrónica de Transmisión (TEM) en todas las muestras
analizadas y se observó la presencia de poros en todas ellas. Aunque el enfoque principal
de este estudio se centra en la caracterización de la distribución de tamaño de poro y la
superficie espećıfica, las micrograf́ıas TEM proporcionaron una confirmación visual de la
presencia de poros en las muestras examinadas. Estas imágenes microscópicas revelaron
la estructura porosa de los materiales, lo que respalda y complementa los resultados
obtenidos mediante las técnicas de análisis utilizadas.
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(a) ZrO2 - F127 (b) ZrO2 - F127 - iso-propanol R6

(c) ZrO2 - F127 - n-hexanol (d) ZrO2 - F127 - PEG

(e) ZrO2 - F127 - iso-propanol - β-naftol

Figura 3.8: Micrograf́ıas TEM.

3.2.6. Análisis mediante SEM

Se realizaron imágenes mediante microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) de las
muestras calcinadas, lo cual permitió observar la morfoloǵıa presentes en ellas. Se pudo
apreciar una variabilidad significativa en la forma, lo que indica que la incorporación de
agentes de expansión de poro potenciales desempeña un papel influyente en el proceso de
formación del óxido.
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(a) ZrO2 - F127 (b) ZrO2 - F127 - iso-propanol R2

(c) ZrO2 - F127 - iso-propanol R6 (d) ZrO2 - F127 - n-hexanol

(e) ZrO2 - F127 - PEG (f) ZrO2 - F127 - iso-propanol - β-naftol

Figura 3.9: Micrograf́ıas SEM.

En la muestra ZrO2-F127 (Figura 3.9a), se observaron part́ıculas esféricas dispersas.
Esta morfoloǵıa puede favorecer una mayor superficie espećıfica. Estas caracteŕıstica se
correlaciona con la superficie BET relativamente alta de 98 m2/g obtenida en los resultados
de sorción de nitrógeno.

En las muestras ZrO2-F127-iso-propanol R2 (Figura 3.9b) y R6 (Figura 3.9c), se
observaron part́ıculas más grandes y aglomeraciones más pronunciadas. Estos cambios
morfológicos podŕıan conducir a una reducción en la porosidad y la superficie espećıfica de
las muestras. Aunque las superficies especificas de estas muestras son ligeramente mayores
(105 m2/g y 101 m2/g respectivamente) en comparación con la muestra de ZrO2-F127 ,
esto podŕıa ser atribuido a que estas muestran presentan menor tamaño de poro por lo
tanto implicaŕıa mayor superficie especifica.

En la muestra ZrO2-F127-n-hexanol (Figura 3.9d), se pudo observar una mayor
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aglomeración de part́ıculas en comparación con las muestras previas. Esta aglomeración
más pronunciada puede resultar en una disminución de la superficie espećıfica de la mues-
tra. Esto se refleja en la superficie especifica obtenida de 102 m2/g en los resultados de
sorción de nitrógeno, la cual es menor que las superficies especifica de las muestras ZrO2-
F127-iso-propanol R2 y R6. Es importante resaltar que, a pesar de la aglomeración, la
superficie espećıfica sigue siendo mayor que la de la muestra ZrO2-F127. Esto puede ex-
plicarse al observar que la muestra ZrO2-F127-n-hexanol presenta un menor tamaño de
poro en comparación con la muestra ZrO2-F127.

En la muestra ZrO2-F127-PEG (Figura 3.9e), se observó una morfoloǵıa mixta con
conglomerados de part́ıculas grandes y part́ıculas más pequeñas dispersas. Esta morfoloǵıa
mixta puede afectar la distribución de la superficie espećıfica de la muestra. Esto se refleja
en la menor superficie BET de 76 m2/g obtenida en los resultados de sorción de nitrógeno.

En la muestra ZrO2-F127-iso-propanol-β-naftol (Figura 3.9f), no se observaron
part́ıculas esféricas definidas. Esta falta de una estructura definida puede influir en la
superficie espećıfica de la muestra. Sin embargo, es interesante destacar que en los resul-
tados de sorción de nitrógeno se obtuvo la mayor superficie especifica de 108 m2/g en
comparación con las otras muestras analizadas. Esta discrepancia puede deberse a que el
particulado en la muestra presenta grietas o rupturas, lo que implica una mayor super-
ficie expuesta para la adsorción de nitrógeno. La presencia de defectos o fracturas en la
muestra puede contribuir a la superficie espećıfica medida en los resultados de sorción de
nitrógeno, esto correlaciona con lo visto en la micrograf́ıa TEM (Figura 3.8e) donde se
observo particulado fracturado.
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Caṕıtulo 4

Conclusiones y perspectivas

En el estudio de la modulacion del tamaño micelar se observó que tanto el polieti-
lenglicol como el iso-propanol generan un efecto de expansión en la formación de
las micelas del Pluronic® F127, resultando en un aumento en el tamaño micelar
promedio a medida que aumenta la relación en masa. En el caso del n-hexanol al
igual que en el β-naftol no se observó un efecto significativo en la modulación del
tamaño micelar en las proporciones evaluadas.

A partir de DRX se confirmó la formación de la estructura tetragonal del óxido
en las muestras calcinadas. Los difractogramas revelaron patrones caracteŕısticos de
difracción que confirman la consolidación de la estructura cristalina y la formación
del óxido esperado para todas las muestras analizadas.

Los espectros FTIR obtenidos son consistentes con el óxido de circonio sintetizado.
Además, se observó la eliminación exitosa del surfactante durante el proceso de
calcinación tambien en todas las muestras analizadas.

Los perfiles obtenidos por termogravimetŕıa permitieron determinar la temperatura
de eliminación del surfactante Pluronic® F127 durante la calcinación, aśı como la
descomposición y evaporación de otros componentes presentes en las muestras.

Las micrograf́ıas obtenidas mediante microscoṕıa electrónica de transmisión confir-
maron visualmente la presencia de poros en las muestras calcinadas. Estas imágenes
revelaron la estructura porosa de los materiales, brindando una confirmación visual
de los resultados obtenidos por otras técnicas de análisis.

Las imágenes obtenidas mediante microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) permi-
tieron observar la morfoloǵıa presentes en las muestras. Se observó una variabilidad
significativa en la forma y el tamaño de las part́ıculas, lo que indica que la incorpora-
ción de agentes expansores de poro influyen en el proceso de formación del material,
tanto en la estructura porosa como en la morfoloǵıa de las part́ıculas.

El análisis de sorción de nitrógeno reveló la estructura mesoporosa en las muestras
calcinadas. Los resultados mostraron variaciones en la distribución de tamaño de
poro y la superficie espećıfica.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se llegó a la conclusión de que el aumen-
to en el tamaño de las micelas debido a la incoporación del agente expansor no siempre se
reflejó en un aumento en los tamaños de poro del material consolidado, lo que indica que
no fue posible modular el tamaño de poro final de manera controlada. Espećıficamente, se
observó que las muestras con iso-propanol, que presentaron un incremento en el tamaño
de las micelas, mostraron tamaños de poro más pequeños en comparación con la muestra
que solo conteńıa Pluronic® F127. Por otro lado, la muestra con PEG exhibió una distri-
bución más amplia de tamaños de poro. Sin embargo, los agentes expansores n-hexanol y
β-naftol tuvieron un impacto menos significativo en la distribución de tamaños de poro.

A pesar de que el tamaño de las micelas no se correlacionó directamente con el ta-
maño de poro final, se observó un aumento en la superficie espećıfica, especialmente en
la muestra con β-naftol. Este fenómeno se atribuyó a que todos los agentes expansores
afectaron la morfoloǵıa de las muestras. En particular, el β-naftol generó una morfoloǵıa
más agrietada o fracturada, lo que resultó en una mayor superficie expuesta. Estos resul-
tados son prometedores en términos de funcionalización de la superficie del óxido para su
posterior uso como material adsorbente de iones espećıficos. Aunque no se logró modular
el tamaño de poro de manera controlada mediante el uso de agentes expansores, se iden-
tificaron efectos significativos en la morfoloǵıa y la superficie espećıfica de los materiales
porosos. Estos hallazgos brindan información valiosa para futuras investigaciones en el
diseño y la optimización de materiales porosos con propiedades espećıficas, especialmente
en aplicaciones de adsorción selectiva.

Como perspectivas a futuro, se podŕıa explorar la posibilidad de utilizar combina-
ciones de agentes porógenos duros y blandos. Por ejemplo, se puede investigar la incor-
poración de moldes sintéticos, como nanopart́ıculas de látex, en combinación con agentes
porógenos blandos como los ensayados en este trabajo. Esta estrategia podŕıa ofrecer un
mayor control sobre el tamaño y la distribución de poros del material otorgado por el latex
y una mayor superficie especifica otorgado, como por ejemplo, por el β-naftol. Además de
una distribución bimodal de tamaños de poro, lo que ampĺıa la gama de aplicaciones y
la capacidad de adsorción del material mesoporoso en un potencial uso. Por otro lado se
debeŕıa evaluar la estabilidad térmica y qúımica en condiciones ácidas y alcalinas. Esto
permitiŕıa determinar su potencial aplicabilidad en áreas donde se requiera una mayor
resistencia a medios agresivos. Se debeŕıa explorar la funcionalización de la superficie de
estos materiales grupos funcionales espećıficos y evaluar la capacidad de absorción.
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