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Termi€na analiza cirkonijevih gelov

Thermal Analysis of Zirconia Gels
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Cirkonijevi geli so bili pripravijeni po metodi gel-precipitacije iz metanoine raztopine cirkonijevega tetraklorida. Zamenjava vode z
metanolom kot reakcijskim medijem nam omogoca boijso kontrolo procesov hidrolize in kondenzacije cirkonijeve zadetne snovi, ter
s tem moZnost vplivanja na kemijsko sestavo pripravijenih cirkonijevih gelov. Narava hidratiziranega cirkonijevega oksida po
geliranju je mocno oadvisna od lrenutnih razmer v reakcijski zmesl, ). koncentracije cirkonifevih ionov v raztopini, sestave reakcijske
zmesi, hitrosti mesanja in temperature ler od mnoZine vode razpoloZijive za hidrolizo. Ugotovili smo, da lahko s spreminjanjem
zaletnega razmerja metanola in vode vplivamo na nacin vezave vode v geliranem produkly.

Kljuéne besede: cirkonijevi geli, termiéna analiza, kristalizacija, nestehiometricen cirkonijev oksid

The zirconia gels were prepared by the method of gel-precipitation from a methanol solution. The substitution of water by methanol
provides a reaction mediumn in which better control of the hydrolysis and condensation reactions of the zirconium precursor and
thus aiso better control of the final properties of dried zirconia gels could be obtained. The nature of the hydrated zirconia gels
oblained during the gelation process is strongly influenced by the conditions of the reaction mixture, e.g. concentration of the
Zirconium precursor, the mixing rate, temperature and particularly by the amount of water added. Water bonding and arangement

in the formed gel is strongly infiuenced by the initial methanol to water molar ratio.

Key words: zirconia gels, thermal analysis, crystallization, nonstoichiometric zirconia

1 Uvod

Sol-gel tehnike priprave kovinskih oksidov in stekel
imajo pred drugimi metodami priprave nekaj pomemb-
nih prednosti. Omogoc¢ajo dobro kontrolo mikrostrukture
ter relativno enostavno pripravo produktov pri nizkih
temperaturah. Za pripravo cirkonijevega oksida kot
izhodne snovi za razli¢na podrocja njegove nadaljnje
uporabe (npr. specialna kermika, katalizatorski nosilec,
ali v kompozitih z drugimi kerami¢nimi materiali,...) je
bila intenzivno Studirana gel-precipitacijska metoda’.

Med segrevanjem amorfnih cirkonijevih gelov nad
400°C se ti kristalini¢no uredijo. Kristalizacija cirkoni-
jevega oksida poteka preko metastabilne tetragonalne
faze, ki med segrevanjem postopoma preide v nizkotem-
peraturno-stabilno monoklinsko kristalno strukturo'-,
Razliéni avtorji razlagajo nastanek tetragonalne strukture
v prvi stopnji kristalizacije cirkonijevega oksida kot
posledico vpliva velikosti zrn ZrO>%, nestehiometrié-
nosti'”#, strukturne podobnosti med amorfnim gelom in
tetragonalno fazo', vpliva pH vrednosti ali prisotnosti
anionskih dodatkov med gel-precipitacijo®.

2 Eksperimentalni del

Hidratiziran cirkonijev oksid smo pripravili iz
metanolnih raztopin cirkonijevega klorida (0,143M) z
razli¢nim molskim razmerjem cirkonijevih ionov in vode
(Zr*:H,0 = 1:0,68 do 1:16,18). Dobljen cirkonijev gel
smo odfiltrirali in pred termi¢no analizo sufili v
vakuumu dve uri. Termi¢na analiza gelov (TG, DTG in
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DTA) je potekala v dinamiéni atmosferi argona (segre-
valna hitrost 4 K/min), nasi¢eni z vodno paro pri 30°C.
Produkti so bili okarakterizirani tudi z metodo BET
(Stréhlein) in rentgensko praSkovno difraktometrijo
(Philips PW-1710).

3 Rezultati in diskusija

Gel-precipitacijska metoda je ena izmed moZnih
tehnik priprave hidratiziranega cirkonijevega oksida. Na
lastnosti produktov, pripravljenih po tej metodi, vpliva
mnogo parametrov, kot so: pH suspenzije, hitrost
mesanja, temperatura, koncentracija, solvatacijski medij
itd. Za spremljanje vpliva razli¢nih zaetnih parametrov
na karakteristike suSenja pripravljenih cirkonijevih gelov
ter s tem moZnost napovedi mikrostrukturnih in povrfin-
skih lastnosti kon¢nega produkta so Se posebej primerne
termoanalitske metode,

Rezultati termi¢ne analize sveZih cirkonijevih gelov,
pripravljenih z razliénimi zaCetnimi razmerji Zr**:H;0,
so prikazani v tabeli 1. Cirkonijeve gele lahko glede na
dobljene krivulje TG in DTG ter dehidratacijske lastnosti
in glede na pogoje priprave posameznih vzorcev razde-
limo v dve skupini. Vzorci, ki so bili pripravljeni iz
raztopin, v katerih je zafetno molsko razmerje cirkoni-
jevih ionov in vode preseglo izrafunano teoreti¢no vred-
nost potrebno za popolno hidrolizo zaetne snovi
(Zr*:H,0 > 1:4, Z4-Z6) v temperaturnem intervalu 30-
700°C, kaZejo tri stopnje izgube mase. Kot je opisal
Blesa*, lahko reakcijsko shemo dehidratacije cirkoni-
jevih gelov zapi$emo kot:
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Izguba mase v prvi stopnji dehidratacije, ki je posle-
dica odhlapevanja metanola in vode, adsorbirane na
povrsini, je moéno odvisna od nalina priprave gela (Ta-
bela 1). V drugi stopnji dehidratacije je izguba mase
posledica eliminacije fizikalno vezane vode v porah gela.
Med segrevanjem delno posulenega gela nad 300°C
potee kondenzacija med preostalimi nevezanimi hidro-
ksilnimi skupinami (tretja stopnja). Po drugi strani pa v
primeru cirkonijevih gelov, pripravljenih iz zaCetnih
raztopin, v katerih zaCetno molsko razmerje ne preseze
vrednosti Zr**:H20 = 1:4, nam rezultati TG kaZejo, da
sta L in 1. stopnja dehidratacije zdruZeni v en sam zelo
Sirok dehidratacijski proces (vzorci Z1-Z3).

Po koncani kondenzaciji nevezanih hidroksilnih
skupin potece kristalizacija. Kristalizacija hidratizira-
nega cirkonijevega oksida poteCe zaradi prednostne niZje
povriinske energije preko metastabilne tetragonalne
strukture, ki pri nekoliko povisanih temperaturah ali z
dalj¥im Casom segrevanja preide v termodinamsko sta-
bilno monocklinsko strukturo. Iz tabele 2 je razvidno, da
je delez tetragonalne strukture v bolj hidratiranih gelih
vedji, kar je v skladu z literaturnimi podatki®.

Na stabilizacijo kristalne strukture ima bistven vpliv
tudi dinami¢na atmosfera v kateri se hidratiziran cirkoni-
jev oksid kalcinira'. Ce se hidratiziran cirkonijev oksid,
pripravljen iz raztopine z malo vode, segreva v incrini
atmosferi brez kisika, kristalizira kot ¢rn prah v popaceni
tetragonalni strukturi. Med ponovnim segrevanjem v ok-
sidativni atmosferi ta érn prah postane zopet bel, kar
spremlja povecanje mase in cksotermen toplotni efekt
(slika 1). Iz povefanja mase, ki naj bi bila posledica
vezave kisika, smo dolo¢ili empiri¢no formulo neste-
hiometri¢nega cirkonijevega oksida; ZrO2.x (x se spre-
minja glede na eksperimentalne pogoje med 0 in 0,04).
Stabilizacijo tetragonalne oblike v prvi fazi kristalizacije
nekater1 avtorji razlagajo kot posledico njene strukturne
podobnosti z amorfnim gelom'. Z nevtronsko difrakcijo
je bilo ugotovljeno, da atomi cirkonija v amorfnem gelu
niso razporejeni povsem nakljuéno, temvel se za
posamezno ravnino gela ponavljajo na doloenih spe-
cifiénih mestih (med sosednjima ravninama ni karakter-
istiénih medatomskih razdalj). Ker so specifi¢ne razdalje
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Slika 1: TG(-), DTA(-) krivulje vzorcev: a) Dehidratacija (endoter.) in
kristalizacija (eksoter.) cirkonijevega gela med segrevanjem v argonu
(vzorec Z6). b) Povedanje mase med segrevanjem nestchiometriénega
oksida v kistkovi atmosferi (v argonu kalciniran vzorec Z1); ¢)
Nestehiometriénost v bolj hidratiranih vzorcih ni bila opaZena (vzorec
6)

Figure 1: Typical TG(-). DTA(-) curves for zirconia: a) Dehydration
(endothermic) and crystallization (exothermic) of fresh zirconia gel in
argon (Z6 sample); b) Recovery of oxygen by the black oxide in
oxygen atmosphere (in argon calcided gel, Z1 sample); c) No
nonstehiometry was observed in water rich samples (Z6 sample)

Tabela 1: lzgube mas in temperature procesov med segrevanjem zirkonijevih gelov

Vzorec Zaceno razmerje Izguba mase (%) in temperatura procesa (°C)
molZr** : molH:0 1. stopnja 1. stopnja I11. stopnja
Z1 1:0.68 25.19; 84.3 (L+II. stopnja) 298 457.0
Z2 1:1.18 28.46; 74.8 ’ 2.54 447.0
Z3 1:2.17 33.77.49.2 " 1.72 436.4
Z4 1:4.19 28.43 42.8 22.76 2284 2.10 391.6
Z5 1:8.18 28.13 42.8 ¢ 231.6 1.60 390.4
Z6 1:16.18 27.91 42.8 23.94 234.8 1.53 388.4
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Slika 2: Tetragonalna struktura
cirkonijevega oksida in predlagan
model ravnine amorfnega cirkoni-
jevega oksida (@ = cirkonijevi atomi,
O = kisikovi atomi nad Zr ravnino, X
= kisikovi atomi pod Zr ravnino)'
Figure 2: Representation of
tetragonal zirconia and suggested
model for amorphous zirconia (@ =
Zr atoms, O = oxygen atoms situated
above the Zr plane, x = oxygen atoms
situated under the Zr plane)

med cirkonijevimi atomi v amorfnem
gelu identi¢ne razdalji med cirkoni-

Tabela 2: Kristalna struktra in karakteristitne vrednosti specifiéne povrdine vzorcev,
pripravljenih iz raztopin 2 razli¢no vsebnostjo vode

jevimi atomi v tetragonalni strukturi, v
zorec

Pogoji kalci-

Specifi¢na povriina (m%¥/g) Kristalna struktura

je bil predpostavljen dvodimenzio- nacije 700°C “pred kalcinacijo _po kalcinaciji (pri 700°C)
nalen model strukture amorfnega gela 7 srak. 30 min 19.9 0.1 m(50%) + t(50%)
ter nalin stabilizacije tetragonalne , srak. 30 min 12.1 2318 m(50%) + 1(50%)
oblike cirkonijevega oksida (slika 2)'. 73 zrak. 30 min 10.6 222 m(50%) + 1(50%)
Cirkonijevi atomi, ki se po kalcinaciji 74 zrak, 30 min 58 204 m(manj),t(ve&ina)
in stabilizaciji tetragonalne kristalne 75 zrak, 30 min 39 18.7 m(v sledeh), t
oblike nahajajo na robovih ravnin, v Z¢ zrak, 30 min 1.4 15.2 m(v sledeh), t
primerjavi z notranjimi atomi, nimajo 7| argon, 30 min t(nestchiometricen)
enakega Stevila sosednjih kisikovih 76 argon, 30 min m(manj),t(veina)

atomov. S tem se atomsko razmerje
O/Zr z velikostjo ravnin spreminja, Za
dobljeni produkt bi lahko odgovarjala
ravnina premera =2nm. Z vecanjem
ravnin se razmerje O/Zr pribliZuje
vrednosti 2, kar pomeni, da nestchiometrija v "velikih"
kristalitih ni moZna. Z vec¢anjem kristalitov in izgubo
nestehiometri¢nosti je tudi stabilizacija tetragonalne

strukture cirkonijevega oksida vedno manj izraZena.
Z uporabo metode BET smo doloéili specifi¢no

povriino vzorcev pred kalcinacijo in po njej (tabela 2).
Z vefanjem mnoZine vode v zaCetni reakcijski zmesi se
specifi¢na povrSina svezih gelov, kakor tudi kalciniranih
oksidov, zmanjSuje. ZmanjSevnaje specifiéne povrSine
gelov s presezkom vode je verjetno posledica nadina
povezovanja delcev sola v tridimenzionalno strukturo
gela. V primeru, ko med potekom kondenzacijskih reak-
cij vsi cirkonijevi centri v tetramernem kompleksu niso
popolnoma hidrolizirani, potekajo kondenzacijske reak-
cije v prednostnih smereh, kar je vzrok za nastanek
mnogo bolj “odprte” strukture gela®. Nasprotno, popol-
noma hidrolizirane specije med procesom kondenzacije
rastejo in se povezujejo v sferine delce, s Cimer se nji-
hova specifi¢na povriina bistveno zmanjsa.

m = monoklinski ZrO;, t = tetragonalni ZrO;

4 Sklep

Cirkonijev dioksid z veliko specifi¢no povriino smo
pripravili po metodi gel-precipitacije. Med segrevanjem
cirkonijevih gelov le-ti izgubljajo maso v treh stopnjah,
ki so povezane z odparevanjem metanola in vode s
povriine gela, izgubo fizikalno vezane vode, ujete v po-
rah gela, in kondenzacijo preostalih nevezanih hidrokso
skupin. Po zadnji stopnji izgube mase gela potece krista-
lizacija preko metastabilne tetragonalne strukture, ki je v
vecji meri stabilizirana v bolj hidratiranih gelih. Segre-
vanje gelov z manj§o mnoZino vode v inertni atmosferi
vodi do nastanka ¢rnega nestehiometrijskega oksida,
kateremu bi lahko pripisali podstehiometriéno sestavo
Z102.x, pri Cemer x variira glede na eksperimentalne po-
goje. S spreminjanjem zafetne mnoZine vode v
metanolni raztopini lahko v veliki meri vplivamo na
povriinske lastnosti in mikrostrukturo pripravljenih pro-
duktov. Z manjSanjem mnoZine vode v zacetni reakcijski
zmesi se specifiéna povrina pripravljenih gelov (ter ok-
sidov po segrevanju) bistveno zvefa. Ustrezni pogoji
priprave gelov, kontrola specifi¢ne povrine, mikrostruk-
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turnih ter kristalografskih lastnosti produkov omogota
njihovo nadaljnjo uporabo za katalizatorske nosilce.
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