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Resumen

Se obtuvieron nanoparticulas de Gd,CuQO4, Gd2NiO4 y GdCoO3 a través de la
novedosa técnica de sol-polimerizacién. En la primera etapa se determinaron las
mejores condiciones de precipitacion de los 6xidos de Gd, Cu, Ni y Co por
separado con los siguientes resultados: mejor extractante el Dietilenglicol,
temperatura de reflujo de 180°C, utilizando cloruros como sal precursora y en una
concentracion de 5x10°M, y realizando el proceso a una relacion molar
NaOH/metal de 0.4.

De las nanoparticulas precipitadas, se caracterizdé por Microscopia Electronica de
Transmisiéon (TEM) el Gd,Os, encontrandose que el mismo precipita
principalmente dentro del Dietilenglicol y en la periferia de éste y con un tamafio
promedio de 59 nm. Se obtuvo un patrén de Difraccion de Electrones, donde se
observd el comportamiento tipico de anillos para materiales nanométricos, vy, al

analizar la estructura, esta se determind como cubica.

Determinadas las condiciones ideales, se obtuvieron las nanoparticulas de
Gd,CuQ4, Gd2NiO4 y GdCoO3 con tamafio promedio de particula de 20, 549 y
50.43 nm respectivamente presentando las mismas una distribucién cerrada de
particulas. Las particulas obtenidas fueron analizadas por Microscopia Electrénica
de Alta Definiciéon (HSTEM) para demostrar que efectivamente se precipitaron los
compuestos mencionados anteriormente, encontrandose que el GdaNiO4 precipita
en el sistema tetragonal, mientras que el GdCoO3; en el ortorémbico. Para el
Gd,CuQ4, no fue posible analizar al sistema por la técnica mencionada, sin
embargo, tal como con el Gd;NiO4 y el GdCoO3, se obtuvieron los analisis EDS
que demuestran que ambos metales, Gd-Cu, Gd-Ni y Gd-Co precipitan dentro de

las mismas particulas.



Abstract

Nanoparticles of Gd,CuO4, Gd2NiO4 and GdCoO3 have been obtained through de
novel technique of sol-polimerazation. In the first stage, the best optimal conditions
of precipitation of Gs, Cu, Ni and Co separately were determined with the following
results: the Diethtleneglycol as the better extractant, 180°C as the reflux
temperature, using chlorides like precursory salts and with a concentration of 5x10°

3M, and making the process in a molar relation NaOH/metal of 0.4

Of nanoparticles precipitated, the Gd,Os; was characterized by Transmition
Electronic Microscopy of (TEM); founding that the same one precipitates mainly
within the Diethtleneglycol and in its periphery with a size average of 59 nm. A
Pattern of Electron Diffraction of these nanoparticles was obtained, where de
typical ring behavior of nanometrics materials was observed, and, when analyzing

the structure, this was determined as cubical.

Determines the ideal conditions, nanoparticles of Gd,CuO,4, Gd,NiO4 and GdCoO3
were obtained with a size average of 20, 5.49 and 50.43 nm respectively displaying
a closed particle distribution. The obtained nanoparticles were analyzed by High
Scanning Transmition Electronic Microscopy (HSTEM) to demonstrate that indeed
the mentioned compounds were precipitated, founding that the Gd,NiO4
precipitates in the tetragonal system, whereas the GdCoOj; in the orthorhombic
one. For the Gd,CuQO4, ut was not possible to analyse by the mentionated
technique, nevertheless, as with the Gd;NiO, and GdCoOs;, EDS analyses were
obtained which demonstrates that both metals, Gd-Cu, Gd-Ni and Gd-Co,

precipitates within the same nanopatrticles.
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

En diciembre de 1959 Richard P. Feyman[1], predijo muchas de las ventajas que
tendrian los nanomateriales y que las harian sujeto de investigacion exhaustiva:
“Quiero describir un campo, en el que se ha hecho poco, pero en el cual existe
una gran cantidad de trabajo por realizar. Este campo no es como los otros porque
no nos dira mucho acerca de la Fisica fundamental,..., siendo en realidad parte de
la fisica del estado sélido en el sentido de que nos dira cosas de gran interés
acerca de fendmenos extrafios que ocurren en situaciones complejas. Sin
embargo, el punto mas importante es que tendrda una gran cantidad de
aplicaciones técnicas. De lo que estoy hablando es del problema de manipular y
controlar cosas en una escala pequefa”. En general, lo que Feyman planted
fueron las enormes ventajas tecnoldgicas que tendria el poder controlar la
estructura de la materia atomo por atomo, naciendo de ésta manera la

Nanotecnologia.

Y es que desde ese momento, se avizoraba que las leyes fisicas que gobiernan
las propiedades de los materiales macro (o masivo) no podian ser aplicadas al
régimen nanométrico, debido a que las interacciones atomicas son diferentes, lo
que produce un gran cambio en las mismas, y en la mayoria de los casos
aumentandolas considerablemente con respecto a los materiales masivos. Asi,
ahora se cuenta con materiales con propiedades mecanicas, magnéticas,

eléctricas y fisicas superiores a las convencionales, llevando por un lado a la
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miniaturizacion de dispositivos, con la logica elaboracion de equipos cada vez
mas rapidos y mejores, a la vez que mas pequeinos, y por otro al desarrollo de

nuevas ideas.

Debido a lo anterior, los nanomateriales se han vuelto uno de los campos mas
activos de estudio en las areas de la fisica del estado sélido, la quimica y la
ingenieria, debido a las aplicaciones tecnoldgicas en que intervienen, por ejemplo,
como membranas porosas, detectores de gases, de temperatura, de radiacién,
catalisis, dispositivos magnéticos, fuentes de emisién de luz, aplicaciones en la
electronica computacional, semiconductores, etc. En el caso de los materiales
magnéticos, sus aplicaciones mas importantes incluyen imanes permanentes,
sistemas de registro magnético, detectores de campo magnético, aplicaciones
biomédicas, etc. En consecuencia, uno de los campos en los que mas se ha
trabajado es en el desarrollo de técnicas de produccion de nanoparticulas, ya sea
para la investigacion de sus propiedades particulares, o para la aplicacién

tecnologica de las mismas.

Gracias al conocimiento adquirido por la técnica de extraccidon por solventes,
estudiada ampliamente para la refinacion de minerales, se ha podido desarrollar
una nueva tecnologia que aplica algunos de los principios de ésta para el
desarrollo de la tecnologia de sol-polimerizacion o “polyol”, el cual surge como una
posibilidad alentadora para obtencion de nanoparticulas con propiedades

adecuadas y de manera econdémica.

El presente trabajo utiliza ésta técnica para la obtencion de nanoparticulas de
Gd,0s3, el cual es conocido por sus propiedades magnéticas, coprecipitandolo con
oxidos de Cu, Ni y Co. Estos sistemas, debido a sus sobresalientes propiedades
magnéticas pueden tener importantes aplicaciones tecnoldgicas, presentan una
oportunidad para investigar el efecto de las variables del proceso de sol-

polimerizacién en el producto final.
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La hipdtesis seguida en éste trabajo es que utilizando el proceso de polyol se
pueden obtener nanoparticulas de o6xidos mixtos de Gd,O3; con Cu, Ni y Co

utilizando extractantes organicos.
A continuacion se muestran los objetivos de la investigacion:
Objetivo general

e Obtener particulas mixtas en el régimen nanométrico de Gd,O3 con Cu, Niy

Co por el método de polyol (sol-polimerizaciéon quimica).

Objetivos especificos.

e Determinar el mejor extractante organico para la obtencion de
nanoparticulas por el método polyol.

e Determinar las mejores condiciones de sintesis, tales como: tipo de sal
metalica precursora, concentracion del modificador de pH, temperatura de
reflujo y concentracién de sal metalica para la obtencién de nanoparticulas
por el método de polyol.

e Caracterizar por Microscopia Electronica de Transmision las nanoparticulas

obtenidas.

El trabajo consta de un capitulo de Estado del Arte donde se hace una descripcidn
acerca de los conceptos basicos asi como los resultados de diversos
investigadores que sustentan la hipdtesis mostrada y la eleccidn del desarrollo
experimental. A continuacién, se muestran los resultados obtenidos en las
diversas fases del trabajo asi como las observaciones y los analisis
correspondientes, para finalmente mostrar las conclusiones obtenidas a partir de

las mismas.
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2.1 Introduccion

Antes de iniciar el estudio de la obtencién de las nanoparticulas, es necesario
abordar algunas definiciones acerca de diversos tdpicos relacionados con los
nanomateriales que permitiran una mejor comprension del tema. Posteriormente
se abordaran, en general, las propiedades de las nanoparticulas que las hacen
sujeto de la presente investigacion, las causas que producen que sus propiedades
no sean iguales a los materiales masivos, y los factores fisicos de las cuales

dependen éstas.

Existen diversos métodos para la obtencion de nanoparticulas, de los cuales se
realizara una resefia, poniendo especial énfasis en sus caracteristicas, ventajas y
desventajas asi como las propiedades que diversos investigadores han
caracterizado en las mismas, con el fin de demostrar que los sistemas de
nanoparticulas efectivamente proveen de propiedades diferentes que los

materiales masivos.

Dentro de los métodos de sintesis a exponer, se encuentran los métodos
quimicos, los cuales han demostrado una gran versatibilidad para la obtencion de
nanoparticulas de oOxidos metdlicos con distribuciones de tamafio adecuadas
mediante el uso de procesos relativamente sencillos. De entre ellas destaca el

meétodo polyol, el cual aprovecha una de las técnicas mas estudiadas para la
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separacion de minerales, la extraccidn por solventes, para la produccion de

nanoparticulas.

Como en cualquier proceso quimico, es necesario conocer las diversas
caracteristicas del mismo, que determinaran las variables criticas que afectaran al
proceso, el montaje y el disefio experimental, por o que se realiza una breve

exposicion de los mismos.

Ahora bien, es importante senalar que las particulas que se obtendran son
materiales que, debido a su composicidon quimica, son susceptibles de tener
aplicaciones magnéticas, por lo que se realizara una descripcion del estado actual
de conocimientos de las propiedades magnéticas que presentan las
nanoparticulas, remarcando el hecho de que éste tipo de investigaciones tienen
menos de diez afios de haberse iniciado debido a las dificultades que presenta el

poder caracterizar las propiedades magnéticas de sistemas tan pequefios.

2.2 Definicion

Existen diversos puntos de vista acerca de lo que es una nanoparticula.
Usualmente se les define como aquellas particulas con tamanos desde 1nm hasta
100 nm [2], sin embargo algunos autores han dado en llamar a los materiales con
tamafios de entre 0.1 nm y hasta 40 nm: sistemas mesoscopicos
cuasicerodimensionales (debido a que en observaciones microscépicas el material
parece no tener volumen) o puntos cuanticos o particulas Q (debido a que en éste
régimen los materiales se acercan a los estados cuantizados de la materia [3];

aunque en realidad la frontera no ha sido establecida definitivamente.

Las nanoparticulas contienen un pequeio numero de atomos, que las colocan
mas cerca de macromoléculas que de macro cristales, sin embargo, existe una
clara diferencia entre nanoparticulas y clusters, siendo éstos de un tamafo de

menos de 0.1 nm y conteniendo menos de 10* moléculas o atomos [4].
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Otro punto de vista para la definicion que se da de ellas lo proporciona la ciencia
coloidal, en la cual el sistema formado por particulas dispersadas en un medio
homogéneo (un sol) presentan en su seno un importante movimiento Browniano,
lo cual generalmente es cierto para tamafos de particula de entre 1-1000 nm [5].
Desde este punto de vista, los primero trabajos en nanoparticulas, incluidos en la
quimica coloidal, se realizaron por Selmi desde 1843, y desde ese instante se han
estado investigando. El punto de inflexion para la utilizacion de los sistemas
coloidales para los procesos de obtencidon de nanoparticulas lo realizé Shulke [6],
quien trabajé principalmente con coloides inorganicos y descubrié que las
particulas que forman los mismos pueden aglomerarse y precipitarse muy

facilmente por métodos quimicos.

Por otro lado, los nanomateriales o materiales nanoestructurados tienen una
longitud caracteristica menor a 100 nm, por lo que también podemos incluir a los
recubrimientos. En cambio, las nanofases son materiales con estructuras en tres
dimensiones con un tamafo promedio menor a 100 nm. Se caracterizan por tener
una gran cantidad de limites de grano en los cuales el arreglo atémico local es
diferente al de la red cristalina [4], y abre la posibilidades de crear materiales con
nuevas fases o fases metaestables, y por lo tanto nuevos materiales. Por ejempilo,
Brian y Tissue [7] han logrado sintetizar una fase triclinica del Eu,O3 la cual es
metaestable, y que presenta propiedades luminiscentes poco convencionales.
Finalmente, los nanocompositos consisten de nanoparticulas dispersadas en una
matriz continua, siendo heterogéneos en composicion en su estructura final. Estos
materiales presentan propiedades interesantes ya que es posible obtener

aleaciones de materiales comunmente inmiscibles [4].

3.3 Propiedades de las nanoparticulas

En general, las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas no son
iguales a las de los mismos materiales de tamanos macroscépicos ni a las del

estado atomico. Por ejemplo; en semiconductores, la reduccién del tamafo de
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particula produce que en las bandas de valencia exista una reduccion por debajo
de los niveles normales de la banda de excitacion y por lo tanto que el intervalo

de energia sufra un desplazamiento hacia el azul [8].

Las nanoparticulas presentan propiedades eléctricas, magnéticas, mecanicas,
termodinamicas, etc., diferentes a las de los materiales convencionales conforme
el tamafo de una particula disminuye, lo que las ha hecho objeto de estudio
durante los ultimos 40 afos a pesar de que las diferencias de propiedades ya se
conocian desde hace mas de 100 afos, pero es solo que ahora es posible contar
con las técnicas de caracterizacion necesarias, tales como la microscopia
electronica de alta resolucién que ayuda a conocer la estructura de las mismas,

asi como sus relaciones interfaciales.

Existen varias diferencias, principalmente estructurales, que provocan el cambio
en las propiedades entre particulas de diferentes tamafios. Se ha descubierto que
a partir de los 10 nm y hasta llegar a un tamafio algo superior a los 2 micrometros,
las propiedades de un material cambian drasticamente de un tamano a otro,
llegandose a dar el caso de que es posible afectar una determinada caracteristica

con la simple adicion o sustraccién de una pequeina cantidad de atomos.

A la fecha, no existe una teoria que unifique los criterios de el porque de éstas
diferencias. Sin embargo, se piensa que debe de ser el resultado de la
conjugacion de varios factores fisicos que producen los cambios en las

conFiguraciones electronicas; entre éstos se encuentran:

e Presentan estructuras cristalinas bien definidas pero no periddicas y
comunmente diferentes a las de moléculas con tamafios mayores, lo que
tiene como consecuencia desde el punto de vista practico que la difraccion
de Rayos X no pueda ser utilizada, pues no resulta claro en que momento
una estructura “compacta” de atomos pasa a la estructura de equilibrio
reportada comunmente. En éstas estructuras se han observado
disminuciones en el tamafo de la distancia interplanar, por ejemplo en el

CdS estabilizado con un polifosfato; expansiones como en el caso del CdS
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recubierto con un polimero [9], o casos, como el del oro, donde la
contraccion llega hasta aproximadamente un 4.5% con respecto a los
parametros del material masivo de oro [2]. Este cambio parece deberse a
que en éstos estados las fuerzas de atraccidn y de repulsion son mucho
mayores que en estados de mayor tamano, debido principalmente a que es
mas dificil neutralizar cargas eléctricas, lo que produce que a lo largo de
algunos ejes los atomos se contraigan y en otros ejes se expandan con el
fin de mantener la carga neutra. En general se favorecen estructuras de
equilibrio mas compactas, de ahi una posible explicacion del incremento de
las propiedades de conduccidn eléctrica, magnética, o del porque las

propiedades mecanicas, como la dureza, se ven incrementadas.

Una fraccion importante de los atomos conteniéndose en las nanoparticulas
se encuentran en la superficie, siendo entonces “solamente superficie”, por
lo que ya no es posible considerar a un sélido como un empaquetamiento
infinito de atomos cada uno de los cuales es equidistante de sus vecinos.
Por ejemplo, para un cristal de CdS de 5 nm de diametro, el 15% de sus
atomos se encuentran en la superficie. Los atomos en la superficie tienen
una gran contribucion a las caracteristicas termodinamicas de los soélidos y
determinan de manera considerable las transiciones estructurales de las
nanoparticulas asi como de la falta de una temperatura de fusion definida

en las mismas [10].

Debido a su reducido tamafio, la estructura electrénica del material sufre
cambios considerables ya que presentan orbitales moleculares
perfectamente separados, lo que no sucede en tamafnos mayores, donde
los orbitales a través de los cuales se desplazan los electrones se
encuentran traslapados unos con otros. En las nanoparticulas, al no
presentarse éste efecto, es posible obtener transiciones electronicas mas
“puras”, es decir, con menores interferencias, produciendo que las técnicas
espectrométricas sean muy socorridas para determinar las estructuras

cristalinas. Este efecto es llamado comunmente el “efecto de cuantizacion
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por tamafno” (size quantization effect), el cual puede ser faciimente
comprendido usando la teoria molecular de orbitales, como se muestra en
la Figura 1. Mientras que las nanoparticulas presentan orbitales
moleculares discretos y energéticamente separados, el incremento de mas
y mas orbitales atdbmicos que forman a las particulas mayores provoca una
evolucion gradual de los orbitales, llevado a producir el intervalo de energia
de los materiales y en si propiamente las bandas en la teoria del mismo
nombre, lo cual no se presenta en las nanoparticulas, donde practicamente

existe este intervalo entre cada nivel energético [9].

Orbital

desocupado de——
menor energia

Energia Ilntervalo de energia

Orbital
desocupado de

mayor energia

Molécula Nanoparticula Material

Masivo

Figura 1. Diagrama esquematico de energia donde lineas representan los orbitales

energéticos

Los electrones de enlace se localizan uno a uno en espacios intersticiales
diferentes, lo que produce que no se pueda considerar que los atomos
estan unidos en puntos fijos, es decir, que los electrones de enlace, aunque
en general presentan direcciones preferenciales, no siempre son
respetadas, pudiéndose enlazar en cualquier direccion en la que exista un

intersticio [9].

Kubo [11] notd que en éste tipo de materiales, al tener tamafios tan
pequefos, existe una fuerte tendencia a permanecer eléctricamente
neutros, por lo que se hace muy dificil la adicidon o sustraccion de electrones
en los mismos. La manera en que esto afecta el calor especifico, la

magnetizacion o la superconductividad es hoy llamado el efecto Kubo. Este
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2.4

efecto es debido principalmente a que las particulas no obedecen la
estadistica de Fermi, debido al reducido numero de electrones presentes en

las mismas.

El tamafio natural de las nanoparticulas es comparable con algunas
macromoléculas, lo que determina las peculiaridades observadas durante
los estudios de la cinética quimica de los procesos en las cuales se ven
involucradas [10]. Adicionalmente, cuando las dimensiones de las particulas
son suficientemente pequefias, obteniéndose un relacion area
superficial/volumen muy grande, que minimiza la dispersién de la luz y hace
posible aumentar el poder de deteccion de diversos instrumentos oOpticos,

entre otros efectos cataliticos [12].

Los limites de grano de las nanoparticulas parecen ser similares a los
encontrados en ceramicos, con un estado cristalino desordenado pero no
amorfo [13]. Este estado desordenado se encuentra también en la
superficie de la nanoparticula, y es debido a que al encontrarse una poca
cantidad de atomos en el volumen de la misma, los atomos en la superficie
tienen mayores problemas para mantenerse neutros, lo que los obliga a

“deformar” la red cristalina en las interfases.

Factores que afectan las propiedades de las nanoparticulas

Independientemente del método de produccidén de las nanoparticulas, en general

sus propiedades finales dependeran de los siguientes factores:

Tamano promedio. Este debe de ser de entre 1 y 50 nm.

Distribucién de tamafio. Este factor es de suma importancia, ya que al ser
las propiedades del material una funcion del tamafo, en el caso de tener
una distribucion no uniforme (con una gran variabilidad), se corre el riesgo

de obtener un gradiente de propiedades en el sistema, lo cual produce una

10
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gran variabilidad en el mismo, por lo que un buen método de produccion

debera de mantener una distribucion de tamafnos lo mas cerrada posible.

Morfologia. Se han reportado morfologias esféricas, planas, de disco, etc.,
cada una de las cuales es factible de tener una aplicacion particular. Por
ejemplo, dentro de las aplicaciones magnéticas, en los discos duros de las
computadoras, se prefieren particulas de forma acicular, mientras que para
imanes permanentes se prefieren los materiales compactados a partir de

particulas esféricas.

Estructura cristalina. Las propiedades fisicas y mecanicas son funcion de la
estructura del sistema. Por ejemplo, se sabe que las mejores propiedades
magnéticas del Gd,O3; se obtienen con la estructura cubica en lugar de la

hexagonal.

Composicion quimica. Debido a lo reducido del tamafo, la composicién
quimica de las particulas debe de ser uniforme con el fin de evitar la

presencia de compuestos o fases diferentes a las buscadas.

Pasivacion. Es comun que en la superficie de las nanoparticulas, debido a
la alta energia superficial presente, se formen otras fases formadas entre
las particulas y reactantes del medio que las contiene, afectando las
propiedades de las mismas. Por ejemplo, las propiedades magnéticas

pueden verse influenciadas por la presencia de 6xidos superficiales.

Métodos de produccion de nanoparticulas

Se han desarrollado diversos métodos para la produccion de nanoparticulas los

cuales se han dividido por el tipo de mecanismo principal que gobierna la

reduccién del tamano de las mismas. De ésta manera los procesos se han dividido

. Sintesis por métodos fisicos.

11
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2. Sintesis por medios mecanicos.
3. Sintesis por via quimica.

En realidad esta divisidn es arbitraria, y no refleja siempre la naturaleza del
método. Por ejemplo, existen métodos como la Depositacion Quimica a través de

vapor (CVD), que pueden ser considerados tanto fisicos como quimicos.
2.5.1 Métodos Fisicos

Entre los métodos fisicos, los mas ampliamente estudiados son aquellos en los
cuales se utiliza una sintesis a partir de una fase gaseosa. En general, presentan

las siguientes ventajas [4]:

1. Generalmente producen nanoparticulas mas puras que las obtenidas por

métodos quimicos.

2. ElI control del proceso y las caracteristicas del producto final son

usualmente aceptables.

3. En el caso de los aerosoles, una gota funciona como un pequefo reactor

quimico en el cual la segregacion se minimizan.

Sin embargo, su principal desventaja es que, en general, tienen costos elevados.
Usualmente el equipo necesario es costoso y requiere de instalaciones complejas,
ademas es dificil llevarlos a cabo de manera continua, haciendo complicada su

adaptacion a nivel industrial. Estos métodos pueden ser de diversos tipos:

a) Nucleacion homogénea en la fase gaseosa.

La generacion de nanoparticulas desde una fase vapor requiere del
establecimiento de una supersaturacion en el sistema. En éste caso puede ser
llevada a cabo enfriando mondmeros por expansion o mezclandolos con un gas

enfriador. Existen diversos métodos para llevar a cabo lo anterior:

12
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Hornos de flujo.- En un crisol se coloca el material y el mismo es colocado
bajo un flujo gaseoso caliente acarreado por un gas inerte. Tiene la

desventaja de que el crisol contaminara la muestra [14].

Reactores Laser.- En éste caso, un flujo de un gas reactante es calentado
rapidamente con un laser. Las moléculas son calentadas selectivamente
por la absorcién de la energia del laser, mientras que el gas solo es
calentado por las colisiones con las moléculas reactantes. Una
descomposicion de la fase gas se lleva a cabo debido al incremento de la
temperatura lo que crea una supersaturacion, resultando en la formacion de

una nanoparticula.

Vaporizacion de solidos por laser.- En ésta técnica, se utiliza un laser que
evapora una muestra colocada en un reactor dentro del cual existe un flujo
de un gas inerte. El material es calentado hasta su vaporizacién. El vapor
es enfriado por colisiones con las moléculas del gas inerte y la
supersaturacion resultante induce la formacion de una nanoparticula. Con
éste método Arbuthnoy y col. [15] produjeron nanocristales de Y03

dopados con europio en tamafio de 7-15 nm utilizando un laser de CO..

Reactores de flama.- Las nanoparticulas son producidas al colocar
precursores adecuados en contacto directo a una flama en la cual se llevan
a cabo diversas reacciones quimicas formando mondmeros condensables.
La gran desventaja es que se obtienen comunmente grandes aglomerados
dificiles de separar. Con éste método se ha logrado [16] sintetizar
nanoparticulas de TiO, de 2 nm en un sustrato de Platino y con areas

superficiales de hasta 95 m?g™".

Reactores de plasma.- Tiene el mismo principio que el de vaporizacién por
laser, solo que la fuente de energia es un haz de plasma. Las
nanoparticulas se forman cuando se enfrian una vez que salen del haz de

plasma.

13
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e Por chispas.- Una chispa es producida entre dos electrodos y se puede
utilizar para evaporar el material del electrodo produciendo nanoparticulas.

e Por “chisporroteo” (sputtering).- En éste método se vaporizan los materiales
de una superficie sélida al bombardearla con iones de un gas inerte a gran
velocidad, causando la produccion de atomos y clusters. De ésta manera,
Gonzalez y col. [17] produjeron nanoparticulas de Mo, Mo-Ni, Mo-W, Al, Co
y Al-Co.

b) Ablacion laser de sdlidos

Es una técnica en la que un laser calienta rapidamente una capa muy delgada del
material de un substrato, resultando en la formacién de un plasma energético
sobre el substrato. En éste caso no existe una nucleacion homogénea.
Recientemente, Wang y colaboradores [18] produjeron un subdxido de boro via

este proceso.
C) Sistemas de electroesprays

En éste caso se vaporizan gotas de una solucion diluida. Escogiendo una
concentracion apropiada del soluto, es posible obtener nanoparticulas en el
residuo después de la vaporizacién del solvente. Tiene la desventaja de que es
muy dificil controlar la distribucion de tamano del material formado. Gamero y
Fernandez [19] formaron nanoparticulas de 15-20 nm de bromuro de tetraetil
amonio a partir de una solucion de formamida y propanol, encontrando que el
primero ofrece mejores resultados, debido probablemente a su caracter altamente

polar.

2.5.2 Métodos mecanicos

Entre los métodos mecanicos, tal vez el de mayor aplicacién ha sido el de
mecanosintesis, el cual consiste en una operacidon de molienda de polvos de
materiales precursores, lo que produce la formacion de una estructura de

composito nanoescalar del material inicial el cual reaccionara durante la molienda

14
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0 durante un tratamiento térmico posterior para formar una mezcla de
nanocristales separados con la fase deseada dentro de una matriz de una sal
soluble. Por éste método Tsuzuki y col. [20] produjeron nanoparticulas de Gd,0s3,
con tamanos de particula de 20 nm. Cukrov y col. [21] obtuvieron particulas de

SnO; en un intervalo de 10-20 nm por éste método.

Otro método existente es la deformacion elevada en frio, en la cual se lleva a cabo
una deformacion plastica de la aleacion a baja temperatura. En éste, primero se
da una compresion y posteriormente torsién al material. Con éste procedimiento,
Dobatkin [22] produjo una nanoestructura cristalina de una aleacion Zr-Al-5.9%
Mg-0.3% Sc-0.18%,

2.5.3 Métodos Quimicos

Los métodos quimicos tienen la ventaja de que son mas econdmicos que los
anteriores, ademas de que no es necesario el uso de tecnologias de alto costo
(usos de laser, de plasma, de molinos de alta energia, etc.). Adicionalmente, no se
requiere el uso de grandes cantidades de energia, por lo tanto, éstas emergen con
mejores posibilidades para el procesamiento de nanoparticulas de manera
continua con una economia de proceso aceptable. Es por esto que la investigacion
en éstos procesos ha crecido en los ultimos afos y se ha logrado un considerable
avance, pero quedan aun problemas por resolver, entre los que destacan la
obtencion de distribucion de tamafos uniformes y la sustitucion de reactivos
quimicos de alto costo por reactivos econdémicos. Por otro lado, presentan la
ventaja de que es posible la manipulacién de la materia a un nivel atomico de tal
manera que la cinética de las reacciones se incrementa a baja temperatura [23].
Ademas, debido a que el mezclado se lleva en ésta escala, es posible obtener una
buena homogeneidad quimica. Ya que existe una clara dependencia de las
propiedades de un material a nivel macroscépico con su conformaciéon molecular,
es posible disenar nuevos tipos de compuestos. Los métodos quimicos presentan
en general las mismas complicaciones comunes. En algunos casos la quimica es

compleja. Ademas, es muy comun el atrapamiento de impurezas, lo que produce
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que muchas veces no se llegue a los resultados deseados ya que las propiedades
pueden cambiar drasticamente al no ser homogénea la composicion. Por otra
parte, el escalonamiento del proceso a nivel industrial no siempre es posible. La
parte del proceso mas dificil de controlar es la de sintesis, donde es posible
obtener una aglomeracion de las particulas. En general, los métodos quimicos se
dividen: Procesos de sintesis Sol-Gel, Intercambio I6nico, Micelas, Precipitacion
homogénea, Sintesis de metales hidrosoles, Precipitacion de nanoparticulas

estabilizadas como coloides y el Proceso polyol.

a) Procesos de sintesis Sol-Gel [24]

Consiste en la preparacion de oOxidos, aunque se han logrado sintetizar otros
materiales. Por ejemplo, Counio y col. [25] precipitaron nanoparticulas de CdS:Mn
para aplicaciones en semiconductores con un tamafo homogéneo de 5-20 nm
modificando las variables del proceso. Adicionalmente, es posible obtener diversas
morfologias en el producto final. En éste proceso, los precursores consisten de un
metal o de un metaloide rodeado de varias ligaduras. Por ejemplo, los precursores
para la obtenciéon del 6xido de aluminio incluyen sales inorganicas, como el
AI(NO3)3, y compuestos organicos como el Al(OC4Ho)s. Este ultimo es un alcoxido,
la clase de precursores mas utilizados en éste tipo de procesos, siendo la razén
que estos reaccionan con el agua en una reaccion de hidrdlisis. A la par de éste
proceso, se lleva a cabo un proceso de polimerizacion en el cual dos o mas
moléculas hidrolizadas se unen para formar cadenas de polimeros. Esto se lleva a
cabo con una agitacion que permita la reaccion completa. De ésta manera, se
obtiene el gel. Posteriormente se lleva a cabo un secado donde el agua y los
alcoholes se eliminan del sistema a temperaturas moderadas (aproximadamente
250 °C), dejando como producto un oxido metalico hidroxilatado, el cual presenta
algunas veces pequenas cantidades de compuestos organicos. Después se
somete a una deshidratacion a temperaturas de entre 250 y 500 °C, con lo que se
eliminan el agua que se encuentra quimicamente unida al organico. Finalmente,

se lleva a cabo la densificacidn y estructuracion, a una temperatura de entre 700 a
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1200 °C, con lo que se obtiene un producto denso. Con éste método se han
sintetizado una gran cantidad de sistemas utilizando diversos precursores. Wenxiu
Que y col. [26] sintetizaron nanomateriales de silica-titania para aplicaciones
fotdnicas. Arbuthnot y col. [15] procesaron nanoparticulas de HQSA dopadas con
silicio para crear materiales sensores para contaminantes de aguas industriales.
Tao y col. [27] obtuvieron nanoparticulas de Y,SiO; dopadas con Eu utilizando
HNO;. Mientras tanto, Stiebler [28] preparé nanocompuetos de la serie Y.
beXSios:Euy3+ para estudios de catodoluminiscencia. Sin embargo, el mayor
problema de éste proceso ha sido el poder contar con una distribucion de tamanos
cerrada, lo cual no se ha podido llevar a cabo de manera satisfactoria, ademas de

que la quimica del proceso aun se encuentra bajo investigacion.

b) Intercambio idnico [18]

Las nanoparticulas son producidas en una matriz ceramica por un intercambio
idnico seguido de un proceso de reduccion. Los iones alcalinos como el litio, sodio,
potasio, son intercambiados por iones de cobre o de plata sumergiendo las
muestras en un bafo fundido de la sal adecuada. La reaccion se lleva a cabo en
un intervalo de temperatura de entre 300-650°C por de pocas horas. La muestra
con el ion intercambiado es reducida en una corriente de hidrogeno a una
temperatura que varia de 300 a 650 °C durante 1 hora. Se han reportado

particulas con un intervalo de tamanos de entre 5 y 30 nm.

C) Micelas [29]

El método se basa en el uso de microemulsiones que funcionan como
microreactores que pueden controlar el tamafo de las particulas obtenidas. Una
microemulsion esta compuesta por al menos tres componentes: dos inmiscibles y
un surfactante que la hagan termodinamicamente estable. Una vez que se ha
obtenido la microemulsion, el método consiste en mezclar los reactivos apropiados

para obtener las particulas deseadas. Asi, llevandose a cabo un intercambio de
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los reactantes de manera muy rapida. El proceso se da en gotas que controlan la
forma y el tamafo final de las particulas, siendo éste controlado por el tamafio de
las mismas. De ésta manera se han sintetizado particulas de Ni, de aleaciones
FeNi, de YBaCuO, etc., todos con tamarios de particulas menores a 100 nm y con
una adecuada distribucién de tamanos. Levy y col. [30], sintetizaron por éste
método nanoparticulas de Cd(1-y)Mn,S con una distribucién de tamafo muy
estrecha entre 1.5 y 3.8 nm obteniendo un aumento de hasta el 50% en
luminiscencia respecto al material masivo. Para lograr esto, se agrego

dodecanetiol como agente para evitar el crecimiento.

d) Precipitacibn homogénea

El procedimiento general involucra reacciones en soluciones acuosas 0 no acusas
conteniendo sales suspendidas. Una vez que la solucidon se supersatura, se forma
un precipitado ya sea de forma homogénea o no homogénea. Después de que se
forma el nucleo, el crecimiento se encuentra regido por difusién, y la temperatura
y los gradientes de concentracion son los factores determinantes de la tasa de
crecimiento. Para formar particulas monodispersas, todos los nucleos deben de
formarse al mismo tiempo. Por ejemplo, se ha utilizado la siguiente metodologia
para obtener nanoparticulas de Gd,O3; dopadas con Eu [31]. Se disuelve una
cierta cantidad de acetato de Eu en dietilenglicol con una pequefa cantidad de
agua, se calienta a 100°C para promover la completa disolucion y se realiza el
reflujo para llevar a cabo la precipitacion. El dietilenglicol funciona ademas como
dispersante debido a su alta viscosidad. Se enfria y se diluye en metanol para
recuperar las particulas, se decanta y el precipitado se lava con metanol.

Finalmente los polvos se secan en una estufa como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Obtencion de nanoparticulas de Gd203:Eu’*

Bhattacharya y Agrawal [32] sintetizaron nanoparticulas a partir de una mezcla de
polvos Gd»03-ZrO mediante una técnica de coprecipitacion en una solucion de
acido acético, logrando obtener una estructura 100% tetragonal, misma que no
puede ser obtenida por el método sol-gel. Li [27] agregd urea a una solucidn
acuosa que contenia nitratos metalicos que permitiera formar Y,O0s:Eu®* de 43 a
71 nm, encontrando que en estos la celda cristalina del material es menor que la
del material masivo, lo que es posiblemente responsable de producir una emision
en azul inexistente en el material convencional y que seria resultado de la

reduccion del Eu®* al Eu?".

e) Sintesis de metales hidrosoles

Consiste en obtener nanoparticulas a partir de la reaccion de una solucién acuosa

acida con una sal metalica que reacciona en presencia de un agente reductor.
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Para remover posibles iones residuales se hace una didlisis y se puede adicionar
un espesador para prevenir la aglomeraciéon [33]. Con éste proceso, Becker [34]
preparo dispersiones de sulfuro de zinc coloidal a partir de una solucion acuosa de
sulfato de zinc y perclorato de manganeso en presencia de alcohol vinilico como
estabilizador y modificador de pH. Posterior a esta mezcla, ésta se agita
rapidamente y se agrega una alicuota de sulfuro de sodio para obtener finalmente
una suspension clara de particulas coloidales, como resultado encontraron un

aumento en la eficiencia de emisién de un 50% respecto al material masivo.

f) Precipitacion de nanoparticulas estabilizadas como coloides

Algunas veces se le llama también como reduccion de polisoles. En general, las
nanoparticulas se obtienen a partir de la reaccion de un agente reductor con un
compuesto, usualmente una sal metalica, de tal forma que se logre la precipitacion
del compuesto deseado. Con éste método, se han sintetizado metales como:
platino [35], oro [36], paladio [37], plata y niquel [38] los cuales han sido utilizados
como centros de nucleacidn de materiales ferromagnéticos que deben de tener
caracteristicas morfolégicas bien definidas y funcionar como metales activos en
diversos procesos cataliticos. Este método puede llevarse a cabo en medio
acuoso u organico. Por estos métodos se ha conseguido la obtencion de diversos

sistemas como se muestra en la Tabla |.

20



2. ESTADO DEL ARTE

Tabla I. Sistemas producidos en medios estabilizados como coloides

Sistema y tamanio Observaciones

Y,03:Eu**(40-70 nm) [39] A una solucién acuosa con iones de Y y Eu
provenientes de sales de nitratos, se agrega urea

como modificador de pH.

CdS (2.3 nm) [40] Se utilizé una solucion acuosa a partir de CdCl, y
de NayS. La solucion se llevé a sequedad para
posteriormente dispersarla en forma de un sol en

un solvente no polar.

Sn0,:Sb(4-9 nm) [41] Cloruros metalicos se disuelven en presencia de
HCl y se agrega gota a gota NH, como modificador
de pH.

CeO; (30 nm) [42] Ce(S0Oy4),2 se disuelve en una solucidn acuosa con
H>SO, y la solucion resultante se calienta a 90 °C

por 6 h.

YVO4:Eu® (10-30 nm) [43] | Se preparé una solucién de ortovanadato de sodio
en NaOH y agua, posteriormente se agregdé Eu e Y

en forma de nitratos y se estabiliza el pH a 11.

YVO4:Ln Ln=Eu, Sm, Dy | Nitratos metalicos se disuelven en agua. A la
(10-30 nm) [44] solucion formada, se le agrega una solucion de
NasVOs y se calienta en wuna autoclave.
Posteriormente, se agrega al producto 1-
hidroxietanol acido difosfénico y se ajusta el pH a
12 agregando NaOH, produciéndose la

precipitacion de las nanoparticulas.
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Sistema y tamano

Observaciones

ZnO (2.5 nm) [45]

Se mezcla una solucién de perclorato de zinc en
metanol o propanol, posteriormente se adicion6 una

solucion de NaOH con agitacion.

FeY
[46]

(YIG) (20-500 nm)

Se mezcla nitratos de Fe e Y en una solucion
acuosa de acido citrico, se adiciona etilenglicol y se

calienta a 80°C.

a-Fe;03 (30 nm) [47]

Se logra a partir de un alcoxido de Fe en una

solucién etandlica.

A|203, F6203, SiOz,
MgA|204, BaAI204 Yy Zn0O.
(30-250nm) [48]

Se mezcla una sal metalica (acetato o oxalato) con

dietilenglicol y H,O.

Ag en una matriz de SiO..
(1-10 nm) [49]

Se mezcla el alcoxido HaN(CH>)3Si(OEt); con
AgNO3 en una solucion etandlica. Se logra la
polimerizacion agregando una solucion 0.2 N de

amonia.

PZT (Pb, Zr, Ti) [50]

Se mezclan los alcéxidos de Pb, Zr y Ti en una
solucién de metanol o de propanol, llevada a cabo

la precipitacién a 76°C y 96°C respectivamente

FexO3 (40 nm) [51]

Preparadas a partir de una solucion acuosa de
alcoxido de Fe, en un reactor continuo que permite

la produccién a nivel planta piloto.

TiO,-SiO2 (50 nm- 1 um)
[52]

Mezclaron los alcoxidos de Ti y Si en una solucion

de etanol, lograron la precipitacion agregando

hidréxido de amonio.
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Como puede observarse de la Tabla |, éste procedimiento se ha utilizado

principalmente para la produccion de o6xidos. Se ha demostrado también que

puede ser muy util para la coprecipitacion de 6xidos (YAG, Ba-Al, etc.) lo cual

representa una clara ventaja. Sin embargo, aun existen desventajas [53]:

1. La nucleacién y la cinética de crecimiento producen usualmente perfiles de

concentracion no homogéneos de los iones metalicos.

2. El mezclado de un metal con una alta solubilidad y uno con una menor,

requiere la coprecipitacion de sales basicas (carbonatos u oxalatos) o la

alteracion del comportamiento de la solubilidad. Estos cambios pueden

llevarse a cabo usando complejantes, incluyendo iones hidroxido.

3. Los oOxidos metalicos en contacto con agua pueden ser corroidos

selectivamente.

Otra observacién que es posible hacer respecto a la Tabla I, es que existen dos

rutas principales: la precipitacion en medios acuosos (o controlados por hidrélisis)

y la precipitacion en base a alcoxidos. En la Tabla Il se muestran las principales

diferencias entre ambas técnicas.

Tabla Il. Diferencias entre métodos controlados por hidroélisis o utilizando

alcoxidos

Controlado por hidrdlisis

Alcoxidos

Se obtienen soélidos cristalinos

Se forman, en general, sélidos amorfos

Muy adecuado para metales
medianamente acidos, M(ll) y M(lII)

Muy adecuado para metales muy acidos
M(IV) y M(V)

Equipamiento muy simple

Debe de controlarse la cantidad de H,O

La coprecipitacion depende
exclusivamente en el comportamiento
de solubilidad.

Adecuado para coprecipitar metales a

partir de alcéxidos homogéneos
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g) Sol-polimerizacién (Polyol)

El uso de extractantes organicos para la produccién de nanoparticulas se ha
utiizado principalmente para evitar la aglomeracibn de las particulas,
principalmente con el uso de TOPO (tri-octil fosfina). Este método fue desarrollado
por Bawend y col. [54]. Recientemente, Green y O Brien [55] lo utilizaron con el
mismo propdsito en un proceso de termdlisis para la obtencién de nanoparticulas
de Cd;PO,4 a temperaturas elevadas en atmésfera inerte utilizando precursores

organicos.

Recientemente se ha desarrollado una técnica que aprovecha los conocimientos
desarrollados en la extraccidn por solventes para aplicarlos a la obtencion de
nanoparticulas. En éste caso, una solucion que contiene una sal del elemento que
se desea obtener se mezcla con algun compuesto organico extractante, reactivos
ampliamente utilizados en la extraccion por solventes. Posteriormente, se
precipitan las nanoparticulas por la adicion de un modificador de pH. En general,
la técnica consiste en poner en contacto soluciones metalicas con soluciones de
solventes organicos, los primeros se atrapan selectivamente, se solvatan y extraen
al metal deseado, segun la siguiente reaccion general, donde R es un radical

organico:

Por lo tanto es necesario contar con el metal en forma idnica, por lo que éste se
disuelve en un medio apropiado. Wakefield y col. [56], precipitaron nanoparticulas
de Eu,O3 con de tamanos de entre 2-40 nm, utilizando el procedimiento mostrado
en la Figura 3. Utilizaron un cloruro metalico en un ambiente no acuoso utilizando
metanol como medio con el fin de evitar la formacién de hidroxidos de terbio. Llevé
a cabo la extraccion con TOPO (tri-octil fosfina), para finalmente lograr la
precipitacion agregando NaOH. Ademas encontré las siguientes razones para

demostrar la utilidad del TOPO en el proceso:
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1. Previene la aglomeracién mediante una pasivacion estérica.

2. Provee una pasivacion eléctrica, ya que, al encontrarse una gran cantidad
de atomos en la superficie, los exitones en migracién a la superficie pueden

desexcitarse via los ligandos proporcionados por el TOPO.

3. Se encontré que modificando la concentracién de TOPO se puede controlar
el tamano final de la particula, aun cuando ésta entra en el régimen

nanomeétrico.

5 mL 5x10°M TbCls 1.3 mL 5x102M NaOH

en metanol en metanol

! !

Mezclado durante 10 Mezclado durante 10

min. min.

! '

5 mL de TOPO 5X10°M Nanoparticulas de 6xido

en metanol de terbio

Figura 3. Método propuesto por Wakefield y col.[56]

Sin embargo, en ésta investigacion no se analizé el efecto de la temperatura ni de
otras variables (concentracion de agente modificador de pH, de sal inicial, etc.), y
en los resultados del proceso solo se menciona la dificultad de determinar la

estructura de las nanoparticulas precipitadas.

En la produccion de particulas monodispersadas por éste proceso, las

caracteristicas fundamentales son:
1. Separacion del proceso de nucleacion del proceso de crecimiento.

2. Proteccion de las particulas para prevenir la aglomeracion, debido a que las

particulas tienden a agregarse para disminuir su energia superficial.
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3. Controlar el suministro del material precursor.
4. Controlar la temperatura y pH de la solucion.

Estos parametros se encuentran en intima relacion unos con otros, y es dificil
separarlos, por lo que deben de optimizarse la concentracion del material inicial, la
temperatura y el pH de la solucion. Si se agregan dispersantes, éstos deben de
utilizarse con cuidado para evitar interacciones quimicas no deseadas. Para la
formacion de particulas magnéticas, las condiciones necesarias son
esencialmente las mismas que para las particulas obtenidas por Wakefield, con la
unica diferencia de que es necesario tener precauciones especiales debido a las

fuertes interacciones magnéticas entre las particulas del sistema.

2.6 Aspectos quimicos del proceso sol-polimerizacion [57]

Podemos entender el proceso polyol si separamos y estudiamos los eventos que

dan lugar a la formacion de nanoparticulas de la siguiente manera:

1 Formacion de una solucidn que contenga el metal deseado en un

solvente organico.

2 Hidrdlisis del sistema.
3 Polimerizacién.
4 Nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas.

Formacién de la solucion

El proceso polyol para obtener nanoparticulas implica que, antes que nada, se
disuelva una sal metalica en un solvente organico, de tal manera que éste quede
solvatado (o quelado) por el extractante, ya que de ésta manera se puede trabajar
al metal en su estado atémico. Por simplicidad, se ejemplificara el caso del H,O,

aunque los mismos conceptos pueden ser aplicados para solventes no acuosos.
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Una molécula de H,O tiene la forma mostrada en la Figura 4a. El atomo de
oxigeno se encuentra rodeado por 4 pares de electrones y existen enlaces
covalentes entre los dos atomos de hidrégeno con los pares de electrones del
oxigeno formando un angulo HOH de 118° para el agua en el estado liquido. Esta
conFiguracién provee de una polarizacion permanente de la molécula de agua,

con un momento dipolar( n) definido por:

p=(sa)d (2)

Donde el vector de distancia d, se origina desde el centro de las cargas negativas
(-6q) y se traslada al centro de las cargas positivas (+6q), originando de ésta
manera un dipolo magnético de fuerza p. Esta estructura polar del agua tiene dos
efectos importantes: a) el agua presenta, en el lado del atomo de oxigeno, una
fuerte carga negativa, y en los del hidrégeno una positiva y b) se fomenta que
estas moléculas con dipolos tiendan a unirse entre si a través de puentes de
hidrogeno como se muestra en la Figura 4b, lo que en consecuencia produce que,
cuando se disocia el agua, en realidad ésta no se encuentre en el medio acuoso
como H3;O" o OH", sino como [HyO4]" y [H7O4]", producto de la unién de éstos

pequenos imanes en el medio.

a) b)
Carga positiva

Puentes
de H

Dipolo

Carga negativa

Figura 4. a) Molécula de H,O donde se muestra su dipolo magnético b) El H,O no
se encuentra en forma aislada, sino que forma ligaduras entre si por puentes de

hidrégeno.
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Los solventes organicos presentan los mismos efectos, por lo que podemos
caracterizarlos en base a sus dipolos. Todos los liquidos que tienen altos
momentos dipolares son ideales para disolver solutos idnicos. Dicha propiedad se
encuentra relacionada con la constante dieléctrica del solvente (¢). En realidad,
una alta constante dieléctrica, garantiza la existencia de un momento dipolar

permanente.

Ahora bien, puesto que un solvente tendra éste caracter dipolar, la carga positiva
de un cation Z+ que se encuentre en la solucién sera atraida hacia la carga
negativa parcial de la molécula del solvente, por ejemplo hacia el oxigeno en el
caso del agua. En consecuencia, el cation sera atrapado por un numero N de
moléculas de solvente que formaran, en la primera vecindad, su primera capa de
solvatacion. En la Figura 5 se muestra un complejo de formula [M(H.O)n]*", donde
el valor de N depende del metal. En la realidad, existe también una segunda capa
de solvatacion, donde ahora los atomos de oxigeno se acercaran hacia la parte

positiva de la primera capa.

’M-‘-’
Figura 5. Primera capa de solvatacion
Resulta evidente que para la produccién de nanoparticulas, el solvatar al catién es
de vital importancia, ya que de ésta manera, lo que se fomenta es mantener a los

iones metalicos separados unos de otros, al estar rodeados por las moléculas del

solvente, evitando momentaneamente que precipiten formando particulas.
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Hidrélisis

La hidrdlisis es la desprotonacion de un metal solvatado, y consiste en la pérdida
de un protdn por una o mas de las moléculas de agua que rodean al metal M en la
primera capa de solvatacion. Como consecuencia, se forma un complejo metalico
con una ligadura hidroxo, OH’, si se llega a perder un protén, o un ligando oxo, O%
en el momento en que el ligando hidroxido pierde otro protdén. Esta perdida de
protones se da por la adicién de una base a la solucion, en el caso de oOxidos
acidos, o de un acido, en el caso de oOxidos basicos. En cualquiera de ambos
casos, el resultado es obtener un complejo que puede tener unicamente ligaduras
hidroxo (las formas mas acidas del complejo) o hidroxo y agua (las formas mas
basicas del complejo). La cantidad de ligaduras hidroxo formadas dependera

principalmente de la carga del cation.

Polimerizacion.

Dos complejos mononucleares de M, donde cada uno contiene solamente a un
cation M, pueden reaccionar con otro en una reaccion de polimerizacion para
formar un complejo polinuclear de dos atomos. Esta reaccién, dependiendo de las
condiciones, puede continuar hasta producir especies polinucleares mas grandes.
La polimerizacion ocurre generalmente si al menos existe una ligadura hidroxo con
el metal M. Ocurrira sin importar que exista un complejo agua-hidroxo [M-
(OH)(H20)n-1]1%"* 0 un complejo oxo-hidroxo [M-(OH)(O) n.1]1%2"*V*, por lo que se
simplifica unicamente al analisis como M-OH. El proceso se da en los siguientes

pasos:

1. Condensacion por olacion. El primer paso para una polimerizacion incluye
la construccion de un puente “ol” en el cual una ligadura hidroxo queda

atrapada entre dos atomos metalicos :

‘M-OH + -M-OH < -M-OH-M-OH  (3)

29



2. ESTADO DEL ARTE

En el caso de los metales de transicion suele formarse un puente M-OH-M

con la formacién de H>O.

2. Condensacion por oxolacién. Si se forma un puente “ol” y se sigue

agregando iones OH", se formara un puente “oxo” M-O-M en una reaccion:
M-OH-M + OH < M-O-M + H30"  (4)

Es decir, se podran precipitar 6xidos metalicos simplemente modificando el pH.

Nucleacion y crecimiento

El tamafo de particula, la distribucion de tamafio, la cristalinidad, la estructura
cristalina, y el grado de dispersion dependen de la cinética de las reacciones de
polimerizacién. Los factores que influencian la velocidad de las reacciones
incluyen la concentracion de los reactantes, la temperatura de la reaccion, el pH 'y
el orden en que los reactivos son agregados al reactor. Un material
multicomponente usualmente es producido por coprecipitacion. Sin embargo, no
siempre es facil coprecipitar todos los iones deseados, ya que diferentes especies
pueden precipitar a diferentes pH, por lo tanto, es necesario controlar la
homogeneidad quimica y la estequiometria de la solucion. En general, el producto
de la concentracion de los iones en la solucién debe ser mayor a la constante del

producto de solubilidad (Kps) para que se lleve a cabo la precipitacion:

Q = [A+]ss [B-]ss > Kps = [A+]s [B-]s  (5)

donde los subindices s y ss indican las concentraciones en las soluciones
saturada y sobresaturada, respectivamente. Q debe ser significativamente mayor
que Kps para que la precipitacion se inicie.

Por otro lado, las nanoparticulas, al tener gran area superficial, usualmente se
aglomeran formando grumos o particulas secundarias para minimizar el area

superficial o la energia interfacial del sistema. En el caso de las nanoparticulas

30



2. ESTADO DEL ARTE

con propiedades magnéticas, es muy importante el contar con materiales no
aglomerados, debido a que el comportamiento de un solo dominio magnético
puede no llevarse a cabo si las particulas no se encuentran isoladas unas de
otras. Esta aglomeracién puede ocurrir en la etapa de sintesis, durante el secado,
y los subsecuentes procesos a los que se someta el material. Por lo tanto, es muy
importante estabilizar las particulas con el fin de evitar éste efecto por lo que se

utilizan surfactantes para producir particulas dispersas.

La aglomeracion de las particulas se lleva a cabo la accion de fuerzas de atracciéon
de Van-der Waals y/o por fuerzas que tienden a minimizar la energia superficial
del sistema. Existen dos métodos para evitar esto. En el primero la dispersion se
crea por medio de una repulsion electrostatica que resulta de las interacciones
entre las dobles capas eléctricas que rodean a las particulas. Este método es
generalmente efectivo en sistemas muy diluidos o en medios acuosos o polares.
El segundo método involucra la accion de las fuerzas estéricas. Las moléculas de
surfactantes pueden adsorberse en las paredes de las moléculas, y sus cadenas
liofébicas se orientaran hacia el solvente. Esta interaccion solvente-cadena
incrementa la energia libre del sistema y produce una barrera de energia que
impide el acercamiento entre las particulas. Este método actua en medios acuosos
Yy NO acuosos, Y es menos sensitivo a la presencia de impurezas, ademas, es

altamente efectivo si se tiene una alta concentracién de particulas.

Influencia del H,O en los procesos de precipitacion de nanoparticulas en el

proceso polyol

A pesar de que el H,O es el solvente universal y que presenta un momento dipolar
adecuado para lograr la precipitacion de nanoparticulas, su contenido debera ser

eliminado del sistema en estudio por dos razones:

1. Su presencia favorece la formacion de hidroxidos metalicos en lugar de

oxidos.
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2. Al aumentar el contenido de agua, se aumenta el tamano de las
nanoparticulas. Este efecto fue observado por Pileny y col. [58] al estudiar
el efecto del contenido de la misma en las propiedades luminiscentes del
CdS. Observd que, para el caso extremo, un proceso con un 40% de H,O
produce nanoparticulas de =40 A, comparados con los =20 A con un 5%.
Mas importante aun, observé que las particulas mas pequefias exhibian
una emision hacia el azul en su espectro de absorcién, la cual desaparece
conforme aumenta su tamano. Esta misma observacién la corroboraron
Motte y col. [59], del mismo grupo de investigacion. Pilen y col. [60], en un
trabajo posterior, trabajando con el sistema CdyZn1.,S, llevaron el contenido
de H,O a 2.5%, logrando obtener particulas ain mas pequefias (=15 A).
Levy y col. [61] han atribuido estos efectos a la estructura del H,O la cual
fomenta el crecimiento de la particula dentro de las gotas en éste tipo de

procesos.

2.7 Nanoparticulas magnéticas

En el Apéndice 7.1 se hace un resumen de los conceptos basicos del magnetismo.
En general, los parametros que se buscan en particulas magnéticas son los
mismos que en otros sistemas, pero en éste caso el tamano de la particula es el
factor mas importante, quedando un poco atras la cristalinidad y la composicion,
ya que las propiedades magnéticas se ven fuertemente afectadas en dicho orden.
Por lo tanto, las particulas formadas deben ser uniformes en tamano, forma y con
una distribucién de tamafos pequefia. Como el resto de las propiedades, el
magnetismo se ve fuertemente influenciado cuando se llega a un tamafio
nanomeétrico, debido a los efectos cuanticos. En general, se logra un aumento en
dichas propiedades con materiales que pueden ser utilizados como imanes
permanentes por su gran magnetizacion, o como medios de grabacién. Por
ejemplo, se ha logrado una coercitividad magnética gigante del orden de 2500 Oe

(Oersteds) para nanoparticulas de hierro en una matriz de silica [18].
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Cuando el tamafo de una particula decrece, el numero de dominios magnéticos
disminuye, lo que produce un cambio de estructura de un sistema de
multidominios a sistema de dominios aislados con magnetizaciones en una sola
direccion. Generalmente, el Hc de particulas con multidominios es menor que en el
sistema de un solo dominio, debido a que la rotacién del momento magnético en
las primeras ocurre facilmente a través de los limites entre los dominios. La fuerza
coercitiva (Hc) de un solo dominio es determinada por la anisotropia cristalina y
por la forma de la misma. La H¢ debida a la forma de la anisotropia aumenta con
el incremento de la relacion de aspecto si el tamano de la particula permanece
constante. Por lo tanto, particulas con un solo dominio son utilizadas
preferencialmente para los diversos métodos de grabacion magnéticos. El tamafio
de particula para tener un solo dominio en los elementos ferromagnéticos de Fe,
Co y Ni es tipicamente de algunos nandmetros. Para aplicaciones que utilizan una
alta densidad magnética, como los materiales de grabacién, es necesaria una alta
coercitividad (que representa la resistencia a la desmagnetizacion) y una alta
magnetizacion. Se ha demostrado que los valores maximos de coercitividad son
obtenidos en tamafos muy cercanos a los de la existencia de un solo dominio
magnético. Una particula de Fe de 13 nm presenta una coercitividad de 900 Oe,
que es mucho mayor comparados con los 10 Oe obtenidos en el material de

tamano masivo.

Si el tamafo de las particulas es suficientemente pequefo, los momentos
magnéticos no muestran orientaciones preferenciales debidas a la agitacion
térmica, llegandose entonces a un régimen de superparamagnetismo. Estas
particulas tienen una fuerza coercitiva muy pequefa y no son utiles como medios

de grabacion, pero son utilizadas como medios de flujos magnéticos.

En contraste con los materiales alta magnetizacién, también son necesarios
materiales con bajas coercitividades [62]. Los ejemplos tipicos son las aleaciones
de FeSi y de FeNi que son utilizados en transformadores, cabezas de grabacion
magnéticas y aplicaciones de microondas. Se ha descubierto que para particulas

pequenas la coercitividad decrece rapidamente. Una aleacion con nanocristales de
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entre 10 y 20 nm en una fase amorfa muestra valores muy bajos de coercitividad.
La Figura 6 muestra la dependencia de la coercitividad en funcién del tamafio y la
temperatura de Fe que tiene un comportamiento similar al Co [63]. La maxima
coercitividad obtenida a temperatura ambiente es de 1150 Oe. Particulas menores
a 70 A presentan comportamientos super magnéticos por debajo de la
temperatura ambiente. Esta dependencia es revertida a temperaturas criogénicas

teniendo las particulas menores los mayores valores de H..
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Figura 6. Dependencia de la coercitividad con la temperatura y el tamafio para

nanoparticulas de Fe [63].
Sistemas de nanoparticulas magnéticas

Hasta nuestros dias el estudio de las propiedades magnéticas de nanoparticulas
se ha enfocado a los sistemas de ferritas o con Fe como principal constituyente
por razones obvias. Existen dos areas de interés principales: una dedicada a la
obtencién de nanoparticulas en estado sdlido de tal manera que se puedan utilizar
como medios de grabacion o para imanes permanentes, mientras que otra se ha

enfocado a la obtencion de coloides con nanoparticulas dispersas, utilizados como
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medios para separacion magnética, trazabilidad de farmacos, contraste de

imagenes en resonancia magneética asi como para terapias de hipertermia [64]. En

la Tabla Ill se muestran algunos de los sistemas que se han sintetizado y sus

caracteristicas.

Tabla lll. Sistemas de nanoparticulas magnéticas

Sistema y tamano

Observaciones

CogoNizo

(10-540 nm) [65]

Proceso polyol a partir de acetatos y agregando NaOH en 1-
2, propandiol. Presentan comportamiento ferromagnético

pero se ven rodeadas por una capa antiferromagnética,

COF6204

(2-14 nm) [66]

Las nanoparticulas fueron sintetizadas en una solucion
acuosa por precipitacion homogénea a partir de cloruros
precipitados en presencia de NaOH, a temperaturas entre 20
°C y 80 °C. La celda cristalina presenta parametros

reticulares menores en un 10% al material masivo.

'Y-F6203

(6-8 nm) [67]

Preparadas por pirolisis a partir de acetilacetona de Fe, se

observan grandes coercitividades

a-Fe;O3 (5 nm) | Precipitacion homogénea a partir de nitratos de Fe

[68] agregando NH4OH. Se logré disminuir el comportamiento
superparamagnético agregando iones de Si.

Ni y Co (80-120 | Técnica litografica utilizada en combinacién con pirolisis

nm) [69] laser para formar conos de los materiales. Se lograron
coercitividades de hasta 600 Oe, sin embargo, los ciclos de
histéresis presentan la parte reversible no uniforme.

a-Fe;O; (16 nm) | Preparadas a partir de nitrato de Fe en un horno de flujo

[70] calentado a 90°C. En general, se encontraron

magnetizaciones espontaneas y susceptibilidades

magnéticas mayores que en el material masivo.
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Sistema y tamano

Observaciones

Fe-Co cubiertas
con Al (70 nm) [71]

Se prepararon a partir de una solucion de FeSO, con
cantidades adecuadas de nitratos de Co y Al, en un medio
acuoso y precipitando al adicionar Na,CO;. La adicién del
Co ayuda a incrementar la magnetizacion de saturacion,
mientras que el Al impide el crecimiento y mantiene una
forma acicular de las nanoparticulas, lo cual es favorable

para mantener altas coercitividades.

Mno 68Zno 25F€2.0703

(2-14 nm) [72]

Preparadas por micelas, presentan comportamiento
superparamagnético, con altas anisotropias cristalinas y
observo falta de coercitividad debido a la rotacion de las

nanoparticulas en el campo magnético.

CoFeO4 (4 nm)
[73]

Sintetizadas por hidrolisis de nitrato de Fe y acetato de Co
en 1,2-propanediol. Las particulas son superparamagnéticas
a T ambiente y ferrimagnéticas por debajo de 180 K. Se
observo una constante de anisotropia mayor que en el
masivo y H;=10.3 kOe a 5 K.

Aleaciones magnéticas de Gadolinio [74]

En el Apéndice 7.2 se muestran las propiedades caracteristicas del Gd. Como

cualquier metal, las propiedades magnéticas del Gd se ven afectadas conforme

disminuye el tamafo de la particula, tal como lo demostré Shek y Zhao [75], que

determinaron la susceptibilidad magnética del Gd en funcidon del tamano de

particula, como se muestra en la Figura 7, donde se aprecia un comportamiento

en forma de U, el cual es caracteristico de materiales que entran al régimen

nanométrico. Obsérvese que a bajos tamafnos, la magnetizacion es muy alta,

conforme el tamafio aumenta, la magnetizacién disminuye por el efecto Kubo para

volver a aumentar rapidamente.

36




2. ESTADO DEL ARTE

Susceptibilidad magnética
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Figura 7. Magnetizacion de nanoparticulas de Gd en funcion del tamafio de

particula.

Por otro lado, para que un material pueda ser candidato para tener aplicaciones
magnéticas debe cumplir con dos requisitos primarios: Un temperatura de Curie
relativamente alta (como minimo arriba de la temperatura del nitrégeno liquido) y
una estructura cristalina simple, preferentemente uniaxial (tetragonal, romboédrica
o hexagonal). Para lograr lo anterior existen dos posibilidades diferentes: la

obtencion de compuestos intermetalicos y los ceramicos.

Compuestos intermetalicos

Se han trabajado compuestos intermetalicos binarios con una férmula general
R«Ty, donde R=Tierra Rara (usualmente Sm, Pr o Gd) y T= metal de transicion
(Cu, Ni, Co, y en algunos casos Zn), pudiéndose obtener diversas estequiométrias
tales como: 1:2, 1:3, 2:7, 6:23, 1:5, 2:17 y 2:14 adicionando boro para ésta ultima,
las cuales presentan una alta energia de magnetizacion y una alta temperatura de
Curie, proporcionadas por los elementos 3d, y una alta anisotropia magnética,

proporcionada por los 4f. Sin embargo, al alear a elementos 3d con tierras raras
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disminuye el magnetismo de las primeras, debido al traslape de los orbitales f con
los orbitales d. De éstos compuestos, la aleacion mas utilizada es la conformada
por el sistema Sm-Co que ha sido utilizada para hacer imanes permanentes con
una alta magnetizacion espontanea, remanencia magnética y una alta anisotropia

cristalina.

Respecto al Gadolinio, se han logrado sintetizar diversas estequiometrias con
diversos elementos del grupo 3d. Por ejemplo, Vas’kovskis [76] logrard sintetizar
peliculas delgadas de Gd;Sis a travées de un proceso de sputtering.
Adicionalmente, el intermetalico GdCu,, ha sido ampliamente estudiado en
diversas investigaciones debido a sus caracteristicas magnéticas peculiares. Por
ejemplo, M. Rotter y col. [77] lo han utilizado para medir la dependencia del

magnetismo respecto a la expansién térmica.

Ademas, se sabe que forma el Gadolinio compuestos del tipo: GdT,, GdT;, GdTs,
Gd,T7, Gd,T47, donde T puede ser Co o Ni, los cuales, al tener propiedades
quimicas muy similares es de esperar que forman los mismos compuestos. En
general, todos éstos compuestos tienen temperaturas de Curie superiores a 500
K, y en algunos casos a 1000 K. Dentro de éstas aleaciones, destacan el GdCos y
GdCos3 las cuales presentan bajos momentos magnéticos debido principalmente a
la cancelacién de las contribuciones magnéticas provenientes de las redes de Gd
y Co, a pesar de que el Gd no presenta una anisotropia magnética. En algunos
casos se ha incorporado Boro a la red, ya que es capaz ademas de estabilizar a la
misa, obteniéndose un material de alta susceptibilidad magnética, por ejemplo, las
aleaciones de GdFe4B [78] y Gd.Co14B [79], las cuales presentan una alta
anisotropia y temperaturas de Curie de 664 K y1050 K y un momento magnético

relativamente pequefio de 18 ygy 5.4 Y respectivamente.

Existen también aleaciones intermetalicas ternarias, las cuales, ademas del
elemento del grupo 4f y el 3d, se les agrega preferentemente un metaloide que
ayudara a estabilizar la red cristalina. Algunos de los sistemas estudiados se
muestran en la Tabla IV, las cuales en general presentan altas magnetizaciones,

pero bajas temperaturas de Curie.
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Tabla IV. Sistemas de nanoparticulas magnéticas con Gd

Sistema

Observaciones

Gd,Ni,Mg [80]

Es el sistema mas estudiado de éste tipo pues presenta un
comportamiento antiferromagnético caracteristico a una
temperatura de 49 K vy porque ha podido determinarse
perfectamente que el sistema es la conjuncion de dos
estructuras de GdNi, y GdMg, por lo que es posible
estudiar el efecto de cada elemento en las propiedades

magnéticas.

GdNisX; X=Al, Ga,
Sn, Si[81]

La utilizacion de Sn y Si produce una aleacion fuertemente
ferromagnética a temperaturas menores de 25 K, mientras
que la de Si presenta un  comportamiento
antiferromagnético. Diferencias debidas exclusivamente a
la composicion puesto que la estructura cristalina

hexagonal es practicamente igual.

Gds(Fe,Ni)2s(No,Mo
)[82]

Se encontré que la sustitucion de Fe por Ni produce un
aumento considerable de la temperatura de Curie, y una

disminucion de la magnetizacion de saturacion.

GdzCO17_XSiX [83]

La magnetizacion se da tan solo en la direccion de la
estructura romboédrica. Conforme aumenta el contenido de
Si, la temperatura de Curie disminuye y cuando se llega al
limite de x=7, se observa un cambio en la constante de

anisotropia de positiva a negativa.

Gd:MgGe, [84]

El compuesto de estructura tetragonal presenta un
comportamiento de estado magnético desordenado arriba
de los 150 K, mientras que a temperaturas menores
presenta un comportamiento ferromagnético gracias a la

alineacion de los momentos magnéticos del Gd.
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Ceramicos magnéticos de Gd

La idea de obtener ceramicos magnéticos con tierras raras no es nueva, ya que
los 6xidos de tierras raras son muy estables. Sin embargo, excepto para el Gd,Os,
sus temperaturas de Curie se encuentran entre 10 y 100 K, por lo que no han
podido ser incorporados en aplicaciones tecnologicas, a pesar de que sus
energias de magnetizacion son en general mas altas que para los otros materiales

usados industrialmente.

Por otro lado, la investigacidon de éste tipo de materiales se ha concentrado en los
superconductores que presentan las formulas generales R,MOs y RyBaMOs,
donde R=Tierra rara, usualmente Gadolinio (4f) y M=metal de transicion (3f). Aqui,
el objetivo de la combinacién de iones es el mismo que anteriormente: el elemento
3f proveera la magnetizacion y la temperatura de Curie alta, mientras que el Gd
aportara una alta anisotropia magnetocristlina. La presencia del oxigeno tiene las
siguientes funciones: hacer mas estable la red y que el procesamiento sea, en

general, un poco menos complicado.

Entre los ejemplos se encuentran el GdCrOs; [85], el cual presenta un
comportamiento antiferrimagnético debido a que los momentos magnéticos del Gd
se alinean en direccién contraria a los de Cr. Existen casos donde es posible
agregar otro metal que ayude a orientar los momentos magnéticos, como en el
caso del (Gd,Y)BA,Cu4Og [86], 0 el Gd,TiSe4sO4 [87], que fue sintetizado a través
de una reaccidn en el estado solido de los 6xidos correspondientes obteniéndose
una estructura donde los atomos de Gd se comportan como los centros de enlace.
Otro compuesto interesante es el GdsFesO1, que es un magneto de tipo granate

que tiene una temperatura de Curie de 516°C

Sin embargo, los ceramicos mas interesantes son, sin lugar a dudas, los del
sistema GdXO4 (X=Cu, Ni, Co), de los cuales el Gd,CuO4 ha sido estudiado
ampliamente por sus propiedades de superconduccidon, ademas de que presenta
altos valores de magnetizacion. El sistema es usualmente obtenido a partir de un
proceso de fusion [88] , sin embargo, Mira y col. [89] han logrado obtener

nanoparticulas de éste sistema a través de un proceso de sol-gel, utilizando como
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sales precursoras nitratos de Cu y de Gd, y urea como agente gelificante a
temperaturas de 250 °C. Después de secar los geles y obtener las particulas,
éstas fueron recocidas a un temperatura de 600°C por 50 horas, obteniendo
nanoparticulas de 85nm de tamafo promedio. Los resultados de su
caracterizacidon magnética demostraron que existe una clara relacion entre la
temperatura de procesamiento y las propiedades magnéticas finales, causada por
la migracion del CuO promovida por el aumento de la temperatura de tratamiento.
En la Figura 8 se muestra la curva de magnetizacion (M) obtenidas para una
muestra de 1530 nm obtenida bajo un campo de 400 Am™. La misma presenta dos
variantes: en la curva ZFC (Zero Field Cooled) la muestra, antes de ser
caracterizada, fue congelada bajo un campo magnético, de tal manera que las
particulas se alinearon en la direccion de éste campo, mientras que FC no se
realiza ésta operacién. Puede observarse que la magnetizacién es mayor en ZFC
puesto que los momentos magnéticos quedaron alineados y por lo tanto no se
eliminan unos con otros como en FC. En general, para obtener las curvas de
magnetizacion, es necesario congelar bajo la presencia de un campo magnético,
puesto que las nanoparticulas, al ser monodominios, facilmente cancelan sus

momentos magnéticos en caso contrario.
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Figura 8. Curvas de magnetizacién para particulas de Gd,CuO4[89]
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3. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia

El objetivo del presente trabajo es obtener nanoparticulas mixtas de Gd,O3; con

Cu, Ni y Cu utilizando el método quimico polyol para posibles aplicaciones

magnéticas. Para esto, se propone una metodologia que cumpla con las

siguientes caracteristicas:

1.

A diferencia del método de Wakefield y col. [56], se debe partir de sales
basicas (cloruros o nitratos) las cuales son mas baratas que otros precursores
utilizados comunmente, como los alcdxidos. En el caso del Gd, se parte del
oxido y simplemente se disuelve en el acido correspondiente (HCI o HNOs3,

segun sea el caso) para obtener la sal deseada.

Las sales se disuelven en un extractante organico elegido de tal manera que
los iones metalicos se solvaten, permitiendo la manipulacion de las particulas a

nivel atémico.

Se destila la solucién para eliminar el H,O y evitar que ésta promueva el

crecimiento de las nanoparticulas.

Se agrega un agente modificador de superficie, TBP (tri-butilfosfato), para

evitar el crecimiento de las nanoparticulas.
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5. Se agrega un modificador de pH que permita la precipitacion y polimerizacién

de los 6xidos metalicos.

6. La solucion se somete a un proceso de reflujo con el fin de proveer la energia
necesaria para la precipitacion de las nanoparticulas formandose un sol

coloidal con los 6xidos metalicos.

El diagrama experimental se muestra en la Figura 9, mientras que en la Tabla V se
enlistan los reactivos utilizados, especificando la etapa experimental en que se
usaron. El objetivo del estudio es obtener nanoparticulas de 6xidos metélicos
mixtos, sin embargo, se siguié una metodologia en dos etapas: en la primera, se
analizaron sistematicamente las diferentes variables (extractante organico, tipo de
sal metalica, concentracion del modificador de pH, temperatura de proceso y
concentracion del metal) para la precipitacion de los Oxidos metalicos por
separado de Cu, Ni y Co, siendo la razén para esto que uno de los parametros
necesarios para la caracterizacion de tamafo de particula por el Zetasizer es,
como se menciona posteriormente, contar con el indice de refraccion de la
particula sdélida, el cual, para los compuestos Gd,CuO4, Gd,oNiO4, GdCo00O3, no ha
sido determinados y por lo tanto no se cuenta con la referencia bibliografica de los
mismos. Sin embargo, es evidente que las condiciones que funcionaran para la
obtencion de los 6xidos por separado, deberian ser esencialmente las mismas
para la obtencion de los 6xidos mixtos, tal como se demostré posteriormente

durante la segunda etapa donde fueron éstos sistemas los precipitados.

Al inicio de la primera etapa, se determin6 cual es el mejor extractante organico
para lograr la precipitacion por separado de nanoparticulas de los 6xidos metalicos
de Cu, Ni y Co. Una vez elegidos los dos extractantes que promuevan los
menores tamafios promedio asi como las distribuciones mas cerradas, se analiz6
la manera en como precipitan nanoparticulas de Gd,O3. En éste momento se inicia
la caracterizacion en TEM para demostrar que efectivamente es éste el
compuesto que se esta precipitando, asi como la morfologia obtenida. Cabe
hacer notar que fue en éste punto donde fue evidente la dificultad que tendria la

caracterizacion debido a la dificultad de eliminar el extractante organico, por lo que
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fue necesario proponer una etapa de filtracion diferente, como se describira

posteriormente.

Sal metalica

l

Extractante Disolucion

l

Destilacion

Modificador Precipitacion en
—>

de pHy 1 mL TBP reflujo

l

Filtracion <4—— Metanol

Sol con las nanoparticulas

Caracterizacion de tamano

de particula (Zetasiser)

l

Caracterizacion por Raman,
TEM, HSTEM

Figura 9 Metodologia utilizada para obtencidén de nanoparticulas por polyol
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Tabla V. Reactivos utilizados en la experimentacion.

Reactivo

Parte del proceso donde es utilizado

Gd,03, 99.9% pureza, Alfa Aesar

Sal Precursora

CuClze, 99.9% pureza, Mallinckrodt

Sal Precursora

NiClze, 99.5% pureza, Mallinckrodt

Sal Precursora

CoClye, 97.5% pureza, Mallinckrodt

Sal Precursora

HCI, 25% pureza, Quimicos Monterrey

Disolucion de Gd,O3

HNO3, 69% pureza Quimicos Monterrey

Disoluciéon de Gd,0Os3

Dietilenglicol, C4H1003, 99.5% pureza

Extractante organico

Sigma
Etilenglicol, CyHeO,, 99.5% pureza, Extractante organico
Sigma
Formamida (acido férmico amida), Extractante organico

CH3NO, 99.5% pureza, Sigma

2-Hexanol, CgH140, 98% pureza, Sigma

Extractante organico

LIX 622

Extractante organico

TBP (Tributilfosfato) [CH3(CH2)3°13P(O)
99.4% pureza, Aldrich

Dispersante y extractante organico

Metanol, CH40, 99.5% pureza, Sigma

Solucién de pH y para la filtracién

Acetona, C3HgO, 99.5% pureza, Aldrich

Limpieza de toda la cristaleria

NaOH, 98.3% pureza, Fermont

Modificador de pH
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Ya que se determiné el mejor extractante, se analizaron las mejores condiciones
de pH, tipo de sal precursora, concentracion de la sal precursora y temperatura de
reflujo. Con las mejores condiciones obtenidas, se inicio la coprecipitacion del Gd
con el Cu, Ni y Co, para su posterior caracterizacion. En la Tabla VI, se muestra
un resumen de las condiciones utilizadas para ésta primera etapa de

experimentacion.

Tabla VI: Condiciones experimentales en la Etapa 1

Condiciones Experimentales

lon Tipo de Relacion | Concentracion | Temperatura

. Sal moles ion metalico /°C
Variable
) NAOH/ M
estudiada
moles de
metal

Tipo de Sal Cu, Ni, | Cloruros

Co, Gd ,
Nitruros
Relacién Cu, Ni, 0.1, 0.2,
moles Co 0.3, 0.4,
NAOH/moles 0.6, 0.8, 1
de metal
Concentracion | Cu, Ni, 5x10™, 1x107,
ion metalico | Co, Gd 5x1073, 1x1072,
Temperatura | Cu, Gd 180, 190,
/°C 200

Con las mejores condiciones encontradas, se inicia la etapa 2. A continuacion se

describe cada una de las operaciones realizadas mas detalladamente.
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3.2 Disolucioén

Los cloruros de las sales metalicas de Cu, Ni y Co se disolviero, cada uno por
separado en: Hexanol, Etilenglicol, Dietilenglicol, Formamida, TBP, LIX 622, todos
a temperatura ambiente excepto el LIX 622, que fue necesario calentarlo. Para la
Formamida fue necesario agregar 2 mL de HCI para lograr la disolucién de la sal.
Cabe mencionar que se buscé también trabajar con Queroseno, sin embargo, no
fue posible disolver las sales en éste. La eleccion de los extractantes se realizd
bajo los siguientes criterios: el Dietilenglicol, la Formamida y el Etilenglicol
presentan grandes momentos dipolares, mientras que el LIX 622, el TBP y el
Hexanol han demostrado su efectividad como extractantes de diversos metales en

los procesos de extraccion por solventes.

Para el caso de la disolucion del Gd, su 6xido se disuelve en 5 mL de HCI y se
calienta a sequedad con el fin de formar el cloruro metalico, el cual se disuelve en
el extractante elegido. Esta disolucion en HCI debe de realizarse con sumo
cuidado, ya que si se calienta durante largos periodos de tiempo, el Gd vuelve a
oxidarse facilmente. Posteriormente nitratos de Cu, Ni y Co se disolvieron en
Dietilenglicol, mientras que el Gd se disolvio en 5mL de HNO3; siguiendo el mismo
procedimiento descrito anteriormente. En todos los casos, la concentracidon
utilizada fue 0.01M del metal correspondiente, y a partir de la solucion obtenida, se
realizaron las diluciones pertinentes, para lograr las concentraciones de 1x1072M,
de 5x10°M 6 1x10°M.

3.3 Destilacion

Como se menciondé anteriormente, se ha encontrado que la presencia de H,O
favorece el crecimiento de las nanoparticulas, por lo que las soluciones obtenidas
en las disoluciones de los diferentes extractantes fueron destiladas en un
rotovapor Yamato RE 400, mostrado en la Figura 10, a una temperatura de 95°C
durante 1 hr, en una bafo isotérmico Yamato BM100, para eliminar la mayor

cantidad de H>O en las soluciones.
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Figura 10. Sistema de destilacion de Rotovapor

3.4 Adicion de modificador de pH

Como modificador de pH que iniciara la precipitacion de las nanoparticulas se
utilizé una solucién metandlica de NaOH 5x102M antes de iniciar el calentamiento.
Para el estudio del efecto de la concentracién de los iones OH™ en el tamano final
de las nanoparticulas, simplemente se agregé al sistema diferentes volumenes de
dicha soluciéon. En el caso estudiado, donde se utilizé una concentracion del ion
metalico de 5x10°M, se agregé 0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2 y 2.5 mL de solucién para
obtener las relaciones molares NaOH/metal de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.6, 0.8 y 1
respectivamente. Adicionalmente, junto con el modificador de pH, se agregd 1 mL
de TBP, ya que en un trabajo anterior, Avila [31] demostré que éste tiene la

capacidad de inhibir el crecimiento de la nanoparticula para éstos sistemas.
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3.5 Precipitacion en reflujo

En la Figura 11 se muestra el montaje del dispositivo experimental. Se alimenta la
solucién correspondiente a un matraz de bola de 50 mL que se acopla a un tubo
refrigerante y se inicia el calentamiento en bafio Maria, utilizando aceite para
alcanzar la temperatura de trabajo: 180°C, 190°C y 200°C, las cuales se
monitorean con una sonda de temperatura acoplada a la parrilla de calentamiento.
El proceso tiene una duracion de 4 hr, durante el cual los tubos refrigerantes se
encuentran enfriados por un Recirculador de Temperatura Constante Polystat,
marca Cole Parmer, de tal manera que los vapores que se desprendan de la
solucion son condensados nuevamente, produciendo de ésta manera el efecto de
reflujo y dandole a las particulas la energia necesaria para su precipitacion a partir

del medio.

A

Figura 11. Sistema para la precipitacion por reflujo de nanoparticulas por el

método polyol.
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3.6 Filtracion

Los soles obtenidos fueron filtrados en un sistema Milipore al vacio con Metanol.
Inicialmente el proceso se realizé con filtros de Niotrocelulosa con un tamano de
poro de 0.45um, sin embargo, después de los primeros analisis en el TEM se
observé que los extractantes no estaban siendo eliminados completamente,
creando problemas para la caracterizacion, por lo que se decidid incluir una
segunda etapa de filtrado con filtros de acetato de celulosa de 0.2 um. Como se
comprobd posteriormente, esta segunda etapa provey6 de soles mas limpios, sin

embargo, no se logré la completa eliminacién del extractante

Después de filtrarse, las soluciones fueron dispersadas en un bafio ultrasénico por
30 minutos para prevenir la aglomeracion de las nanoparticulas. Todas las
operaciones descritas anteriormente fueron realizadas en el Laboratorio de
Analisis Metalurgicos, ESIQIE IPN.

3.7 Caracterizacion

Para la caracterizacion de los soles con nanoparticulas producidos se utilizaron las

siguientes técnicas de caracterizacion:

e Determinacion de contenido de H;O. Se realizd en un titulador
potenciométrico Multiohm E551, que trabaja con la metodologia de Karl-
Fischer, ESIQIE, IPN.

o Zetasizer.- Se utilizo un Zetasizer de Malvern Instruments Ltd., con un
limite inferior de deteccién de 5nm, ubicado en el CEPROMIN, ESIQIE-PN,
para determinar el tamafo promedio de las nanoparticulas estabilizadas
como soles. Para cumplir con esto, es necesario alimentar al software del
equipo con el indice de refraccion del solvente y con el del sélido a medir.
En los casos donde no fue posible encontrar referencias bibliograficas

acerca del indice de refraccion del solvente, éste se midi6é directamente en
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un refractdmetro éptico Milton Roy Company, ubicado en el Laboratorio de
Andlisis Metalurgicos, ESIQIE-IPN.

Espectroscopia de Raman. Se utilizd un Espectrofotdmetro de Raman,
Laboratorio de Quimica aplicada, UAM Azcapotzalco, con en fin de obtener

las especies sélidas presentes en los soles formados.

Microscopia Electronica de Barrido. Se utilizé un Microscopio SEM JEOL
6300, CEPROMIN, ESIQIE-IPN, para caracterizar los polvos iniciales de
Gd,0s.

Microscopia Electronica de Transmision. Se utilizé un Microscopio TEM
JEOL —-20000 FXIl equipado con un espectrometro de energia dispersa
(EDS), CEPROMIN, ESIQIE-IPN, para analizar las nanoparticulas que
dieron los mejores resultados obtenidos en el Zetasizer, para determinar su

estructura cristalina, morfologia y distribucion de tamaro obtenido.

Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucién. Se utilizé un
Microscopio TEM de Emision de Campo JEOL 2010 SEG FASTEM con una
resolucion punto a punto de 0.19nm, Instituto de Fisica, UNAM, para
analizar las nanoparticulas que fueron mas facilmente observadas en el
TEM, con el fin de determinar su estructura cristalina, morfologia, analisis

quimico y distribucion de tamarfo obtenidos.
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4. RESULTADOS Y

DISCUSION

Antes de iniciar el proceso de obtencion de nanoparticulas es necesario
determinar el tamano de particula inicial del Gd,O3; asi como su estructura

cristalina.

Posteriormente se inicia la experimentacion. Las sales metalicas se disuelven en
el extractante y se destila el H;O, por lo que es necesario determinar si el proceso
de destilacion se halla funcionando correctamente. Con dichas soluciones se
realiza el proceso de precipitacion a reflujo en el cual se evaluara en primer lugar
cual extractante organico provee los mejores resultados para los 6xidos de Cu, Ni
y Co, asi como para el Gd, el cual es analizado en TEM como analisis preliminar

del tipo de 6xido que se obtiene asi de su morfologia.

Determinado el mejor extractante, se inicia el estudio de las mejores condiciones
de precipitacion para la obtencidn, en primer lugar, de los éxidos ssencillos y
posteriormente, de los 6xidos mixtos, para terminar con la caracterizacion de las

nanoparticulas obtenidas.
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4.1 Polvos iniciales de Gd,O4

En la Figura 12a se muestra una micrografia obtenida por SEM de los polvos
iniciales de Gd,Os3, en los cuales se observa que el tamafo de los mismos es del
orden de micrometros y con una distribucion muy amplia, con una morfologia
prismatica. En la Figura 12b, se muestra el difractograma de los mismos polvos,
en el cual se encuentran indexados los planos correspondientes al sistema cubico
del Gd,O3 con un parametro reticular de 10.813A, proveniente de la carta 431014
de la base de datos JCPDS.

4.2 Contenido de H,O

El primer paso del proceso de obtencidon de nanoparticulas de 6xidos metalicos
consiste en la eliminacion lo mas completa posible de H,O en la solucién inicial
para evitar que ésta promueva el crecimiento de las particulas durante el reflujo,
para lo cual. Para esto, se destilan las soluciones en un rotovapor antes de llevar a
cabo la precipitacién. Para comprobar la eficiencia de ésta etapa, se determiné el
contenido de H;O por el método de Kart-Fischer de soluciones con
concentraciones de 5X10>M de los iones metalicos de Cu, Ni, Co y Gd en
dietilenglicol, antes y después de la destilacion. En |la Tabla VII se muestran los

resultados obtenidos.

Tabla VII. Determinacién de contenido de H,O en Dietilenglicol.

Solucién % H>0 antes de destilacién. % H>0 después la destilacion.
Cu 20.85 0.89
Ni 23.05 0.55
Co 22.04 1.05
Gd 20.10 0.25
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Figura 12.a) Micrografia de los polvos iniciales de Gd,O3, donde se observa su tamafio micrométrico. La barra representa

10um. JEOL 6300, 2500X a 20kV. b) Difractograma de los polvos iniciales con correspondencia a Gd,Oj3 cubico.
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Con los resultados mostrados en la Tabla VII, es posible afirmar que el proceso de
destilaciéon de 1hr a 95°C en el Rotovapor es la adecuada ya que se puede
eliminar mas del 95% del H,O en todas las muestras analizadas y por lo tanto se
utilizara en todas las soluciones utilizadas posteriormente y evitando realizar un
estudio en otras condiciones. Con el fin de que las disoluciones no se rehidraten,

todas las soluciones fueron guardadas en un desecador.
4.3 Efecto del extractante empleado en el tamafio de particula

Para determinar que solvente provee de mejores tamanos de particula, se

utilizaron las siguientes condiciones de experimentacion:
= Concentracion del ion metalico: 5x10™M proveniente de cloruro metalico
* Volumen de muestra: 30 mL
= Tiempo de reflujo: 4 hr
= Modificador de pH: 1 mL de solucion metandlica de NaOH 0.04 M
* Inhibidor de crecimiento: 1 mL de TBP

Los resultados obtenidos para de tamafo promedio, medido a través del Zatesizer,
de los diversos extractantes se muestran en la Tabla VIIl. Se observa que los
mejores resultados para la precipitacion del Cu se obtienen utilizando
Dietilenglicol, TBP y Etilenglicol, ya que con los tres se obtienen nanoparticulas y
la diferencia entre el menor tamafio obtenido, el Dietilenglicol, y el de mayor de los
tres, el Etilenglicol, es de tan solo 11 nm. Para poder determinar cual de los tres
sera el utilizado, se procedié a analizar la distribucion de tamafos para los tres
extractantes, que es el segundo parametro en importancia después del tamafo

promedio.

Las distribuciones obtenidas en el Zetaseizer se muestran el la Figura 13a para el
Dietilenglicol, en la Figura 13b para el TBP y el la Figura 13c para el Etilenglicol. Al
analizar éstas Figuras, se observa que la distribucion se encuentra mucho mas

cerrada en el caso del Dietilenglicol (0-350 nm) que en TBP (0-570 nm) y el
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Etilenglicol (0-1170nm). Puesto que lo que se busca es minimizar la diferencia de
propiedades derivada de una mayor distribucion de tamaros, se eligio el

Dietilenglicol para utilizarlo en las siguientes etapas.

Para el caso del Ni, es evidente que el mejor resultado también corresponde para
el caso del Dietilenglicol, ya que para los demas extractantes, el tamafo promedio

se acerca mas al régimen submicrométrico que al nanométrico.

El caso del Co es diferente aqui se observa que el menor tamano de particulas se
obtiene para el TBP con 98 nm, comparados con los 148nm obtenidos con el
Dietilenglicol, es decir, 50 nm de diferencia. Los tamafos obtenidos con los demas

extractantes son también mas grandes por lo que se descarta su uso.

Para el caso del Gd,O; se evaludé exclusivamente con los dos mejores
extractantes: el Dietilenglicol y el TBP y los resultados correspondientes se
muestran en la Tabla IX donde nuevamente el mejor resultado corresponde al
primero con una diferencia de 186.4 nm y con la distribucién cerrada de 0-470 nm

mostrada en lo Figura 14.

Hasta el momento resulta claro que para los sistemas Gd-Cu y Gd-Ni se utilizara
Dietilenglicol como extractante. Para el caso del sistema Gd-Co, también se
prefirio el uso de éste por la siguiente razén: si comparamos la diferencia del
tamafo de particulas obtenidas utilizando Dietilenglicol y TBP, es para el Gd de
186 nm (245 nm del TBP contra 59 nm para el Dietilenglicol) mientras que para el
Co es de 50 nm (98 nm del TBP contra 148 nm del Dietilenglicol). Es por esto que
también se decidié que para el sistema Gd-Co se utilizaria el Dietilenglicol ya que
es conveniente utilizar el extractante que ofrezca las mejores condiciones para los
dos metales en conjunto, ademas, se considera que se esta agregando a todos los
sistemas 1 mL de TBP, el cual inhibe el crecimiento de la particula, tal como lo

demostré Avila [90] al estudiar el sistema Gd-Eu.
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Tabla VIIl. Tamafio promedio de particulas de 6xidos metélicos para

diferentes solventes organicos

Cation Extractante Tamafo promedio (nm)
Cu Dietilenglicol 46
Cu TBP 47
Cu Formamida 225
Cu Etilenglicol 55
Cu Hexanol 82
Cu Lix 622 458
Ni Dietilenglicol 51
Ni TBP 350
Ni Formamida *

Ni Etilenglicol 758
Ni Hexanol 105
Ni Lix 622 *

Co Dietilenglicol 148
Co TBP 98
Co Formamida 300
Co Etilenglicol 322
Co Hexanol 152
Co Lix 622 458

* En éstas muestras, la precipitacion era visible a simple vista y no se caracterizaron via el Zetasizer.
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Figura 13. Distribucién de tamafios para Cu 5X10*M en a) Dietilenglicol, b) TBP, y

c) Etilenglicol

Tabla IX. Tamafio promedio de particulas para Gd

Extractante Tamafio promedio /nm
Dietilenglicol 59
TBP 245
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Figura 14. Distribucién de tamafios para Gd 5X10°M en Dietilenglicol

Una vez que se establecio que el Dietilenglicol es el extractante que ofrece los
mejores resultados, el siguiente paso es conocer como se encuentran las
particulas precipitadas y determinar si efectivamente se estan precipitando 6xidos,
para lo cual se eligié analizar el Gd. En la Figura 15, se muestra una micrografia
obtenida por TEM de la muestra de Gd precipitada en Dietilenglicol cuyo tamafio
promedio obtenido en el Zetasizer es de 59 nm, tal como se muestra en la Tabla
IX. En la misma, es posible observar una gota de solvente organico en cuya
periferia se encuentran precipitadas las nanoparticulas (sefialadas con flechas).
En las regiones ampliadas de la misma Figura se observan nanoparticulas con
morfologia aparentemente esférica de Gd,Os agrupadas alrededor y dentro del
solvente organico, pero preferentemente en la “superficie” de la gota, asi como
que la distribucion de tamafo es aparentemente cerrada y con un tamafo

promedio menor a 5 nm en ésta micrografia.

Cabe mencionar que la presencia del Dietilenglicol limita las observaciones por
TEM, ya que al estar las particulas agrupadas alrededor de éste, al entrar en
contacto el haz de electrones del equipo sobre la muestra, éste vaporiza
rapidamente al solvente organico provocando que las nanoparticulas cambien

constantemente de posicién, lo que ademas de contaminar la camara del TEM,
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hace que no sea facil enfocar una misma regién por un periodo prolongado
haciendo muy complicado el encontrar areas que sean susceptibles de fotografiar
y por lo tanto dificultando el analisis en el TEM. Por ésta razén que se decidio
agregar otra etapa de filtracion y tratar de eliminar mas extractante organico de la

muestra.

Figura 15. Micrografia de TEM de nanoparticulas de Gd,0O3, donde se aprecia que
las mismas se encuentran “adheridas” a una gota de solvente organico, JEOL

200Kx. Las zonas ampliadas presentan 400kX.
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En la Figura 16a se muestra otra micrografia de TEM de la misma muestra en la
que es posible observar nanoparticulas atrapadas en una burbuja de organico. Se
presenta un analisis EDS de la zona comprobando la presencia de Gd, donde
ademas destaca la presencia de P, proveniente del TBP y que muestra que éste
ultimo se encuentra presente en las zonas donde se encuentran las
nanoparticulas impidiéndoles probablemente el contacto entre ellas inhibiendo
probablemente su crecimiento. Posteriormente se mostraran mas evidencias que
nos permiten suponer lo anterior. EI Cu que se observa en el EDS proviene de la

rejilla sobre la cual estd montada la muestra y que esta hecha de éste material.
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Figura 16. a) Micrografia de TEM de nanoparticulas de Gd»Os3, donde se aprecia
que las mismas se encuentran atrapadas por una gota de solvente organico, 80kX
b) Espectro EDS de la region donde se observa la presencia de Gd,

adicionalmente se detecta P, el cual proviene del TBP

En la Figura 17 se muestra otra micrografia con las mismas caracteristicas de la

mostrada en las Figuras 15 y 16, esto es, particulas precipitadas dentro de una

61



4. RESULTADOS Y DISCUSION

bolsa de dietilenglicol, ademas de que se incluye patrén de difraccion obtenido
para la misma, el cual presenta un patrén de anillos caracteristico de los
materiales nanométricos. Calculando la distancia interplanar, y comparandola con
los datos provenientes de la carta JCPDS, tal como se muestra en la Tabla IX, es
posible determinar que las nanoparticulas formadas son efectivamente Gd,O3
perteneciente al sistema cubico comprobandose de ésta manera que el método
propuesto esta produciendo particulas de Gd,O3; las cuales se encuentran en el

régimen nanométrico.

BhbR 130.000 xos0c e

20 nm
Figura 17. a) Micrografia de TEM de nanoparticulas de Gd,0O3; 250kX. b) Patrén de

anillos perteneciente a la micrografia, con los planos (222), (433) y (444)
correspondientes al sistema cubico del Gd,Os.
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Tabla X. Distancias interplanares calculadas con el patron de difraccion de
electrones de la Figura 17 y comparadas con los valores de la carta 431014

JCPDS y sus planos correspondientes.

Distancia interplanar Distancia interplanar JCPDS / A Plano

experimental / A

3.006 3.122 (222)
1.8456 1.854 (433)
1.5786 1.594 (444)

4.4 Efecto del tipo de sal metalica precursora en el tamafio de

particula.

Se sabe que el tipo de sal precursora que se utiliza para la produccion de
nanoparticulas en sistemas estabilizados como coloides tiene influencia directa en
el tamano final de las mismas. Por ejemplo, en el caso de la produccién de ZnO,
Li [45] utilizd una solucion de perclorato de zinc obteniendo un tamafo promedio
de 2.5 nm, mientras, Hsu [48] utiliz6 una solucién de oxalato obteniendo un
tamafio de 80 nm. Este ultimo, utilizo también una solucién de oxalato de hierro
para la obtenciéon de Fe,O3; obteniendo un tamafo promedio de 120nm, mientras
que Nutz [47] partié del alcéxido de hierro obteniendo un tamafio final de 30nm.
Por otra parte los precursores mas utilizados son los alcoxidos, sin embargo su
elevado precio comparado con las sales basicas de nitratos y cloruros
promovieron que el presente estudio analice el efecto de éstos ultimos en el
tamano promedio de las nanoparticulas obtenidas. Cabe hacer mencion que se
trabajo también con acetatos metalicos, sin embargo, éstos no pudieron ser
disueltos en el Dietilenglicol. Asi, para determinar el efecto del tipo de sal

precursora en el tamano de particula, se trabajo con las siguientes condiciones:
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= Concentracion del ion metalico: 5x10>M proveniente de cloruro y nitrato

metalico
» Extractante: Dietilenglicol
* Volumen de muestra: 30 mL
= Tiempo de reflujo: 4 hr
» Modificador de pH: 1 mL de solucion metandlica de NaOH 0.05 M
» Dispersante: 1 mL de TBP

Los resultados obtenidos en el Zetasizer se muestran en la tabla Xl, donde en
general resulta claro que los menores tamanos de particula se obtienen cuando se
utiliza un cloruro metalico como sal precursora para el proceso en lugar del nitrato,
lo cual es un resultado contrario al comun de investigaciones de precipitacion de
oxidos metalicos en sistemas estabilizados como coloides, donde usualmente se
prefiere en primer lugar los alcéxidos, seguido de nitratos y finalmente de cloruros.
Ahora bien, esta diferencia probablemente se deba al uso del Dietilenglicol como

extractante, el cual no habia sido utilizado antes.

Por otro lado, la unica excepcidn a la eficacia de trabajar con cloruros en lugar de
nitratos la presenta el Cu, donde el efecto no es tan marcado, ya que la diferencia
entre los tamafos promedio es de tan solo 9 nm. Por ésta razon, se procedié a
analizar la distribucién de tamafos de particula de las nanoparticulas de Cu
provenientes del nitrato, tal como se muestra en la Figura 18. Se puede observar
que, a pesar de tener un tamano promedio de particulas similares, la diferencia en
la distribucion es muy marcada, ya que mientras que en el caso del cloruro el
maximo tamano medido corresponde a 325 nm, Figura 13a, en el caso del nitrato
éste valor se eleva a 933 nm, lo cual es significativamente mayor al primero,

justificando la eleccion de lutilizar cloruros en el proceso.
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Tabla XI. Tamafio promedio de particulas de 6xidos metdlicos utilizando

cloruros y nitratos como sales precursoras

Catién Tipo de sal Tamano promedio/nm
Cu Cloruro 46
Cu Nitrato 55
Ni Cloruro 51
Ni Nitrato 135
Co Cloruro 148
Co Nitrato 575
Gd Cloruro 59
Gd Nitrato 238
124 CuCl 5X10°M utilizando Dietilenglicol
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Figura 18. Distribucion de tamarios para Cu 5X10°M en Dietilenglicol, cuando se

utiliza nitrato de Cu como sal precursora.
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4.5 Efecto de la concentracion del modificador de pH en el

tamafio de particula.

Puesto que el proceso de polimerizacidn se encuentra activado por la presencia
de iones OH", y éstos provienen del modificador de pH, la concentracion de éste
debe afectar el tamafio final de las particulas. Por lo tanto, se analiz6 el efecto de
la concentracion de NaOH en el tamafo de particula de o6xidos metalicos,

trabajando con las siguientes condiciones:
= Concentracion del ion metalico: 5X10°M proveniente de cloruro.
» Extractante: Dietilenglicol
* Volumen de muestra: 30 mL
= Tiempo de reflujo: 4 hr

» Modificador de pH: Relaciones molares de NaOH/metal de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.6, 0.8 y 1, equivalentes a agregar 0.25, 0.5, 0.75, 1,1.5, 2 y 2.5 mL de

solucién metandlica 0.05M.
= Dispersante: 1 mL de TBP

Los resultados se muestran en la Figura 19. Para las relaciones de 0.1 y 0.2, los
resultados obtenidos en el Zetasizer son de entre 0.1 y 0.8nm para todos los
oxidos metalicos, sin embargo, al considerarse que el limite de detecciéon del
equipo es de 5nm, no es posible afirmar que en realidad se estén precipitando las
particulas, siendo lo mas probable que no se halla alcanzado el valor critico para
iniciar la precipitacion. Se observa que los menores tamafos en promedio se
obtienen para relaciones de 0.3 y 0.4, siendo los valores obtenidos muy parecidos
entre si para dichas concentraciones, mientras que a partir de 0.6 se inicia un
rapido incremento. Es claro que antes del valor critico, la concentracidn de iones
OH’ es insuficiente para iniciar el proceso de polimerizacion, sin embargo, cuando

dicha concentracidon es excedida, los iones OH" sobrantes tenderan a continuar
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con las reacciones de polimerizacién, lo que llevara al rapido incremento en

tamano observado.

Tamano /nm
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—e—Co
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Figura 19. Efecto de la concentracion del NaOH en el tamafio de particula. Se

observa que los menores tamanos se obtienes para relaciones de 0.3 y 0.4 para

cualquier sistema.

4.6 Efecto de la concentracion del ion metalico en el tamafo de

particula.

La concentracidon de las sal metalica afectara igualmente al tamano final de las

particulas obtenidas, puesto que si la concentracion es muy elevada, habra una

mayor cantidad de metal para reaccionar, lo que producira una mayor cantidad de

particulas formadas que podran crecer mas facilmente al haber mayor cantidad de
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ion metalico. Por lo tanto, se analiz6 el efecto de la concentraciéon del ion metalico
en el tamafno de particula de Oxidos metalicos, trabajando con las siguientes

condiciones:

= Concentracién del ion metélico: 5x10“*M, 1x10°M, 5x10°M y 1x10*M

proveniente de cloruro.
= Extractante: Dietilenglicol
* Volumen de muestra: 30 mL
= Tiempo de reflujo: 4 hr

» Modificador de pH: Relacion molar de 0.4 con solucion metandlica de NaOH
0.05M.

= Dispersante: 1 mL de TBP

En la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos. Es claro que los menores
tamanos de particulas se obtienen para el intervalo de concentraciones de 1x10°
3M a 5x10°M, donde se observa un comportamiento asintético, es decir, no existe
una clara diferencia entre los tamafos obtenidos ambas concentraciones,
correspondiendo la que se encuentra al margen de error de las mediciones en el
Zetasizer. Cabe mencionar que adicionalmente a las pruebas realizadas, se
midieron para el Cu y el Gd las concentraciones de 5x10™*M, pero no fue posible
comprobar la existencia de nanoparticulas con dicha concentracion ya que el
Zetasizer no ofrece lectura por lo que se considera que los iones metalicos aun se

encuentran en solucion.

El comportamiento observado era de esperarse, puesto que para que se inicie
cualquier proceso de precipitacion, es necesario que se alcance una
concentracion critica, la cual en el caso estudiado debe de encontrarse cerca de
los valores limites declarados anteriormente. Una vez superada dicha barrera, el
sistema entrara a una fase de rapido crecimiento, tal como se observa para los
valores correspondientes a una concentraciéon de 1x102M. Puesto que el objetivo

de la produccién de nanoparticulas es reducir lo mas posible dicho crecimiento,
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habra de trabajarse con la concentracion que produzca tamafos de particula
menores. Respecto a la eleccién entre los valores limites, 5X10°M y a 1X10°M, a
pesar de que éste ultimo presenta tamafios menores para el Co y Ni, se preferira
trabajar con la primera puesto que la diferencia no es significativa, y de ésta

manera se obtiene mas material para analisis.

Concentracion del ion metalico vs Tamafo promedio —u—Co
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Figura 20. Efecto de la concentracion del ibn metalico en el tamafio de particula.

4.7 Efecto de latemperatura en el tamafio de particula.

Puesto que la nucleacion y crecimiento de las particulas son procesos activados
térmicamente, es evidente que la temperatura a la cual se lleva a cabo el reflujo
afectara directamente su tamano final por lo que se analizé el efecto de la

temperatura durante el proceso de reflujo en el tamafo de particula, en la
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obtencion de oxidos metalicos de Cu y Gd, trabajando con las siguientes

condiciones:
= Concentracion del ion metalico: 5X10°M proveniente de cloruro.
» Extractante: Dietilenglicol
*= Volumen de muestra: 30 mL
»= Tiempo de reflujo: 4 hr

» Modificador de pH: Relacién molar de 0.4 con solucion metandlica de NaOH
0.05M.

» Dispersante: 1 mL de TBP
= Temperatura de reflujo: 180°C, 190°C, 200°C

En la Figura 21 se muestran los resultados obtenidos. Es de esperarse que para
que inicie la precipitacion de nanoparticulas, el sistema debe de traspasar la
barrera energética para que se inicie el proceso. Sin embargo, también es claro
que si la temperatura es muy elevada, habra energia suficiente para que se
promueva el crecimiento de las particulas debido a que hay energia sobrante para
que las reacciones de polimerizacién sigan llevandose a cabo. Por otro lado, al ser
mayor la temperatura, las particulas formadas tendran mas colisiones entre ellas
por mayores movimientos térmicos. Entonces, la temperatura ideal sera aquella
que sea la minima para lograr la nucleacion y promover las primeras reacciones
de polimerizacién. En el caso estudiado, la temperatura ideal de trabajo sera
aquella con el menor tamafio de particula, es decir 180 °C, ya que a partir de ella
el tamafno aumenta exponencialmente. No se muestran los resultados obtenidos a
170°C, puesto que el Zetasizer mostré tamafios menores a 0.5nm, los cuales, al
estar fuera del limite de deteccion del equipo no pueden considerarse resultados

reales.
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4.8 Coprecipitacion de 6xidos metalicos de Gd-Cu, Gd-Ni y Gd-
Co

La coprecipitacion de los 6xidos metalicos se realizé con las mejores condiciones

obtenidas de los estudios previos, las cuales son:
= Concentracion del ion metalico: 5X10M proveniente de cloruro.
= Extractante: Dietilenglicol
* Volumen de muestra: 30 mL
= Tiempo de reflujo: 4 hrs.

» Modificador de pH: Relacion molar de 0.4 con solucién metandlica de NaOH
0.05M.

= Dispersante: 1 mL de TBP
= Temperatura de relujo: 180°C

Cabe sefialar que la eleccién de las condiciones antes expuestas se realizd en
base al criterio de buscar las condiciones que ofrecieran el menor tamafio y menor
dispersion de tamafo de particulas respecto a los resultados mostrados
anteriormente. Esto es cierto excepto para el caso del sistema Gd-Co, ya que
como se mostré anteriormente, para el Co el mejor solvente organico, a diferencia
de los demas metales, fue el TBP. Sin embargo, como se menciond, se determiné
utilizar también el dietilenglicol porque el tamafo obtenido para el Gd con el TBP
es grande y ademas para poder analizar las muestras en base a los mismos
criterios. Por otro lado, después de analizadas las dificultades para la observacion
en TEM del Gd,0s3, se decidio aumentar la cantidad de metanol utilizado durante el
proceso de filtracion. Asi como aumentar el tiempo de permanencia de las
muestras en el bafio ultrasénico para tratar de diluir el dietilenglicol, cosa que no

se logré totalmente, tal como se demuestra posteriormente.
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49 Sistema Gd-Cu

En el sistema de Gd-Cu, tal como se muestra en la micrografia de TEM mostrada
en la Figura 22, se obtuvieron precipitados finos de tamafos menores a 20 nm,
con morfologia aparentemente esférica y con una distribucion de tamafos muy
uniforme. Tal como era de esperarse, a pesar de que las muestras presentan una
menor cantidad de dietilenglicol respecto a las de las muestras trabajadas
inicialmente de nanoparticulas de Gd,O3;, al contar con mas metanol, las
nanoparticulas siguieron estando atrapadas en las areas del extractante organico
(dietilenglicol), produciendo los mismos problemas sefalados anteriormente para
las observaciones en TEM. Por otro lado, se observa que las nanoparticulas se
encuentran altamente aglomeradas, a pesar de que antes de ser analizadas,
fueron sometidas a 30 minutos en un bafo ultrasénico. Esto nos lleva a pensar
que el extractante mantiene a las particulas fuertemente atrapadas en su seno,
efecto que, como se mostrara, se repitié en los otros sistemas a considerar (Gd-Ni
y Gd-Co) y que permite suponer que la cantidad de dietilenglicol a utilizar podria

ser menor, debido a que parece unirse muy fuertemente a los sistemas metalicos.

Figura 22. Micrografia de TEM del sistema Gd-Cu.
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En la Figura 23a se muestra otra micrografia de la misma muestra, mientras que
en las 23b, se muestra el espectro EDS de la misma region. Se puede observar la
presencia del Gd y del Cu precipitando en la misma zona, aunque es muy posible
que la presencia de éste ultimo se deba a la rejilla donde se montd la muestra
para su observacion. La presencia de cloro se debe a que las sales precursoras
metalicas son cloruros, mientras que la presencia de silicio se debe seguramente
a que durante el proceso de reflujo, se utilizd vidrio Pirex, y es probable que una

porcidon de éste se disuelva por efecto de la relativamente temperatura y el pH.
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aprecia que las mismas presentan una morfologia esférica, 200kX b) Espectro

EDS de la regién donde se observa la presencia de Gd y Cu

Ahora bien, el simple analisis EDS de las particulas para el caso del sistema Gd-
Cu no permite esclarecer si efectivamente se precipité un éxido mixto de Gd y Cu,
debido ademas a que para éste sistema a diferencia de los otros dos, no fue
posible obtener un patréon de difraccion de las zonas estudiadas, por lo que fue

necesario la utilizacion de otra técnica. En éste caso, la difraccion de Rayos X no
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podia ser utilizada debido a que la cantidad de muestra es muy pequefia, del
orden de 0.1g, cantidad obviamente insuficiente para un difractometro. Asi, la
espectroscopia de Raman, surgi6 como una técnica util para éste caso, al poder

discernir acerca de la naturaleza quimica de los sdlidos en el sol.

En el Apéndice lll se muestra el espectro Raman del dietilenglicol puro, donde es
posible observar la presencia de dos corrimientos principales a 2880 y 2990 cm™,
ademas de otros menores a 1470, 1280, 1090 , 901 y 820 cm™.

En la Figura 24 se muestra el espectro de Raman de la muestra de Gd-Cu. En
ella es posible observar las bandas caracteristicas del dietilenglicol (a 2940, 2830,
1460 y 1280 cm™), asi mismo aparece un pico de corrimiento caracteristico del
Gd,03 a 1030 cm™, (el espectro muestra del Gd,Os caracteristico se muestra en el
Apéndice Il), mientras que el pequefio doblete a 900 cm™ aproximadamente,
correspondera a la presencia de CuO. De ésta manera, el EDS muestra que se
encuentran precipitados el Cu y el Gd en la misma zona, mientras que la
espectroscopia de Raman muestra que los precipitados corresponden a los 6xidos
de Gd;03y CuO.
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Figura 24. Espectroscopia de Raman de sistema Gd-Cu en Dietilenglicol.
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4.10 Sistema Gd-Ni

En la Figura 25a, se muestran las nanoparticulas obtenidas para éste sistema.
Como era de esperarse, las mismas se encuentran distribuidas en el extractante
organico, el dietilenglicol, y ademas puede observarse que las mismas
preferentemente se ubican en las regiones limitrofes del mismo al analizar las
zonas ampliadas en la misma Figura, donde ademas se observa que la morfologia
de las particulas es aparentemente esférica. Adicionalmente, en la Figura 25b se
muestra el analisis EDS para la misma zona, donde se aprecia claramente que

tanto el Gd como el Ni se encuentran precipitados en la misma area.

En las Figuras 26 y 27, se muestran micrografias obtenidas por el HSTEM, en
donde es posible apreciar como las nanoparticulas, con morfologia esférica, se
encuentran atrapadas en el dietilenglicol (las zonas de puntos blancos en la
Figura). Para mayor facilidad, en la Figura 26b se muestra una zona donde se
sefalan algunas particulas. Al analizar 100 particulas provenientes de 38
micrografias, el tamano promedio obtenido es de 5.49 nm, con la distribucion de
tamafos mostrada en la Figura 28, donde se observa que la misma, a pesar de no
tener un comportamiento Gaussiano, presenta un intervalo muy pequefo, el cual
va desde 1 nm hasta tamafnos de 20 nm, demostrando que el proceso se

encuentra produciendo nanoparticulas con una distribucion cerrada.
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Figura 25. a) Micrografia de TEM de nanoparticulas de Gd>O3-NiO donde se

aprecia que las mismas se encuentran principalmente en los limites e interior del

solvente organico, 250kX. La parte ampliada se encuentra a 500kX b) Espectro

EDS de la region donde se observa la presencia de Gd y Ni
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0.05 Ligr)

Figura 26. a) Micrografia HSTEM donde se aprecian particulas precipitadas en el

seno del dietilenglicol, 250kX. B) Detalle de la Figura 26a donde se han sefalado

algunas particulas para su mejor visualizacion
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0.01 virn)

Figura 27. Micrografia HSTEM de la region mostrada en la Figura 26. De estas

imagenes se obtiene la distribucion de la Figura 28, 1,000 kX.

Por otro lado, este tamafio promedio de particulas obtenido de 5.49nm varia
considerablemente de todas las observaciones realizadas en el Zetasizer, a pesar
de que este sistema no fue caracterizado por HSTEM, sin embargo, hay que
recordar que en las mediciones realizadas por separado para los 6xidos de Gd y
Ni, el tamano promedio obtenido nunca rebaso los 58.5 y 51 nm respectivamente.
Si bien es cierto que no es lo mismo el precipitar los 6xidos por separado que en
un sistema conjunto, era de esperarse que el régimen de tamafio no variara de
forma tan dramatica como fue la observada. Existen varias razones por las que

esto puede suceder: en primer lugar el tamafo obtenido se encuentra en el limite
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de deteccion del Zetasizer (5nm). Se descarta la posibilidad de una muestra
estadistica pequena debido a la cantidad tanto de micrografias como de particulas
medidas, siendo lo mas probable, y a juzgar por los tamafos de las bolsas de
dietilenglicol en las micrografias de TEM y de HSTEM que lo confirman, es que en
realidad el Zetasizer se encuentra midiendo éstas bolsas que se encuentran
repletas de nanoparticulas, y es que al encontrarse las mismas tan aglomeradas,
no le es posible al equipo discernir efectivamente entre las mismas para

cuantificarlas por separado.

Distribucién de tamafios para el sistema Gd-Ni
a partir de observaciones de HTEM
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Figura 28. Distribucion de tamafos para una muestra del sistema Gd-Ni obtenida a

partir de micrografias obtenidas en el HSTEM
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A continuacién, se muestra en la Figura 29a una micrografia por HSTEM del
sistema analizado, acompafada en 29b por el analisis EDS de la region marcada
en el recuadro. Se observa que efectivamente, tanto el Gd como el Ni se
encuentran precipitados en la misma area. Una vez mas, la presencia de Si
demuestra que durante el proceso de reflujo, una parte del vidrio se esta
disolviendo y esta pasando al sol. En las Figuras 29c y 29d se muestran dos
mapeos de la misma zona para el Gd y el Ni respectivamente. Se observa que, la
mayor cantidad de Ni y Gd se encuentran precipitados dentro del area delimitada
por la gota de dietilenglicol, la cual se comprobd posteriormente se encontraba

repleta de nanoparticulas.
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Figura 29. a) Micrografia de HSTEM de nanoparticulas de Gd,O3-NiO donde se
aprecia una bolsa de dietilenglicol al centro de la misma b) Espectro EDS de la
region donde se observa la presencia de Gd y Ni. ¢) Mapeo de Gd, c) Mapeo de
Ni.
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Una vez que ha quedado claro que tanto el Gd como el Ni se encuentran
precipitados juntos en las mismas zonas, ahora corresponde elucidar acerca de la
forma en como lo estan. Una de las ventajas del HSTEM es que permite medir
directamente la distancia interplanar. En éste caso, en la Figuras 30 y 31 se
muestran dos micrografias a las que se les midié esta distancia, recordando que
las nanoparticulas corresponden a las zonas donde se observa acomodamientos
cristalinos, mientras que las zonas amorfas corresponden a la pelicula de carbono
de la rejilla utilizada. Las distancias interplanares se compararon con la carta
271146 JCPDS correspondiente al compuesto GdaNiO4 (Gd203NiO).
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Figura 30. Micrografia de HSTEM de una nanoparticula de 6.617 nm de GdzNiOj,.
En el recuadro inferior se muestra la distancia interplanar correspondiente a las

direcciones sefnaladas.
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Figura 31. Micrografia de HSTEM de una nanoparticula de 8.5x3.11 nm de
Gd2NiOg4. En el recuadro inferior se muestra la distancia interplanar

correspondiente a las direcciones sefialadas.

De las Figuras 30, y 31, y comparando con la carta JCPDS, se concluye que los
planos presenten corresponden a los (103) y (110) Gd2NiOy4, tal como se muestra
en la Tabla XII. En la misma se podra notar que existe una diferencia entre el valor
encontrado experimentalmente y el tedrico, lo cual se debe a que, tal como lo
demostré Yacaman [5] en nanoparticulas de Au, cuando un material llega al

régimen nanométrico, debido a la presencia de menos atomos, las celdas
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cristalinas tienden a disminuir su tamafio para poder mantener su neutralidad
eléctrica, siendo la distancia interplanar hasta un 5% menor a la del régimen

macrométrico.

Tabla XII. Planos encontrados en las micrografias 30y 31 para
nanoparticulas de Gd;NiO,4. Carta JCPDS 431014

Figura Distancia Distancia % de Plano
interplanar interplanar diferencia correspondiente
experimental /nm tedrica /nm
30 2.80 2.848 1.68 (103)
2.65 2.730 2.93 (110)
31 2.79 2.848 2.04 (103)
2.68 2.730 1.83 (110)

Es claro ahora que el proceso polyol propuesto ésta logrando llevar a cabo la
coprecipitacion de o6xidos de Gd y Ni para producir nanoparticulas con una

distribucion de tamanos pequena del 6xido mixto GdaNiOy4.
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4.11 Sistema Gd-Co

En la Figura 32a se muestra una micrografia de TEM para este sistema, donde es
posible observar las mismas caracteristicas presentes en los anteriores sistemas,
es decir, que las nanoparticulas se encuentran precipitadas dentro del
dietilenglicol. En la Figura 32b, se muestra el analisis por EDS de la region
correspondiente a la micrografia, donde se comprueba la existencia tanto del Gd
como del Co en la zona de analisis, mientras que en la Figura 33 se muestra una

zona ampliada de la misma donde se aprecian mas facilmente las nanoparticulas.
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Figura 32. a) Micrografia de TEM de nanoparticulas de Gd»,03-C0,03 donde se

aprecia que las mismas se encuentran principalmente en los limites del solvente
organico, 100kX b) Espectro EDS de la region donde se observa la presencia de
Gdy Co.
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Figura 33. Nanoparticulas de Gd»03-C0,03 dentro del dietilenglicol, regién

tomada de la micrografia de la Figura 32, 250kX.

Era de esperarse que en este caso, el sistema reportara tamafos promedios
superiores a encontrados para los sistemas Gd-Cu y Gd-Ni, puesto que es el
comportamiento que se observd en todas las pruebas preliminares. En este
sistema, fue posible obtener un patron de difraccion de anillos de una de
nanoparticula de mas de 80nm. La micrografia se muestra en la Figura 34a, y el
patron de difracciéon de anillos en la 34b. Una vez indexado el patron, se
obtuvieron los resultados mostrados en la tabla Xlll y con los que se concluye que
el sistema precipita en forma del 6Oxido mixto GdCoO; (Gd,03-C0,03)

ortorrémbico, correspondiente a la carta JCPDS 251057.
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Tabla XIll. Distancias interplanares obtenidas de la Figura 34b y comparadas
con los valores de la carta 251057 JCPDS y sus planos correspondientes.

Distancia interplanar Distancia interplanar JCPDS / A Plano
experimental / A
3.7185 3.73 (002)
2.5257 2.533 (021)
1.8422 1.874 (220)
1.6128 1.667 (114)
1.1341 1.1674 (225)

Figura 34. a) Micrografia de TEM de nanoparticulas de GdCoO3 400kX. b) Patron
de anillos perteneciente a la micrografia, con los planos: 1.- (002), 2.- (021), 3.-
(220), 4.-(114) y 5.-(225) correspondientes al sistema ortorombico del GdCoOs.
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En las Figura 35, se muestra una micrografias del HSTEM. Con éste tipo de
micrografias, se determind la distribucién de tamanos mostrada en la Figura 36,
contabilizando 114 nanoparticulas individuales en 22 micrografias, obteniéndose
un tamafo promedio de 50.43nm, sin embargo, es claro que mas del 50% de las
nanoparticulas se encuentran en la region de 0-20 nm, con una distribucion, tal
como se esperaba, resulta ser mayor que la observada en el caso del Gd,NiOy,
puesto que los sistemas en los que se presenta el Co registraron los mayores

valores de tamano.

0.05 urn

Figura 35. Micrografia HSTEM donde se aprecian particulas precipitadas en el

seno del dietilenglicol, 250kX.
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Distribucion de tamafios para el sistema Gd-Co

a partir de observaciones de HTEM
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Figura 36. Distribucién de tamafos para una muestra del sistema del GdCoO3

Adicionalmente la morfologia que presentan las nanoparticulas de GdCoOs3
observadas, tiende a ser mas irregular que en el caso del Ni, donde las mismas
se acercaron mas a una forma esférica en las observaciones de HSTEM, Figuras
25y 26, o en el caso del Gd,CuO3, donde también se observa un comportamiento
similar en las observaciones de TEM , Figuras 22 y 22a, caso parecido al del
Gd,O3 mostrado en las Figuras 15, 16a y 17a, debido a esto, y considerando que
las condiciones de experimentacién son las mismas, no es posible obtener una
correlacion entre la morfologia de la particula y el extractante utilizado, siendo lo

mas probable que sea funcién de la naturaleza de la nanoparticula.

En la Figura 37 se muestra una micrografia de HSTEM del sistema del GdCoO3
donde es posible observar una nanoparticula (superior izquierda) que se
encuentra rodeada por una capa de material amorfo, el cual es en realidad el
extractante organico que se encuentra adsorbido a la superficie de la

nanoparticula, lo que confirma la hipétesis de que efectivamente el extractante
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esta funcionando como una agente que cubre la superficie sélida, lo que le impide
a la nanoparticula entrar en contacto con otros solidos, y por lo tanto inhibe su

crecimiento.

Figura 37. Micrografia HSTEM donde aprecia una nanoparticula de GdCoO;, (parte
superior izquierda) que se encuentra rodeada por un material amorfo, en éste caso

el Dietilenglicol, adsorbido a la particula, 4000kX.

Por otra parte, para comprobar que efectivamente tanto el Gd y el Co se
encuentran precipitados en la misma zona, se realiz6é en la zona de la micrografia

mostrada en la Figura 38a, un andlisis EDS, 38b. En las Figuras 38c y 38d, se
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muestran los mapeos correspondientes a la micrografia para el Gd y el Co,
respectivamente. Es claro que ambos metales se encuentran precipitados en la

misma zona de la bolsa de dietilenglicol mostrada en la micrografia.

0.2 un

Figura 38. a) Micrografia de HSTEM de nanoparticulas de GdCoO3 donde se
aprecia una bolsa de dietilenglicol al centro de la misma.b) Espectro EDS de la
region donde se observa la presencia de Gd y Co c) Mapeo de Gd, c) Mapeo de

Co.
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En la Figura 39 y 40 se muestran las micrografias de HSTEM con las cuales se
construyo la Tabla XIV, en la cual se muestra la distancia interplanar medida y la
distancia interplanar teérica para el GdCoQOs3, correspondiente a la carta JCPDS
251057. Como se aprecia, las distancias interplanares medidas son nuevamente
menores a las tedricas, por las mismas razones expuestas anteriormente, sin
embargo, permiten, junto con los resultados mostrados anteriormente afirmar que
efectivamente es dicho compuesto el que se encuentra precipitando

mayoritariamente, aunque parece no ser lo Unico, como se vera posteriormente.

o R e Tk
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Figura 39. Micrografia de HSTEM de una nanoparticula de 5.771 nm de GdCoOs.

En el recuadro superior se muestra la distancia interplanar correspondiente a las
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direcciones senaladas.
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Figura 40. Micrografia de HSTEM de una nanoparticula de 6.895 nm de GdCoOs.
En el recuadro superior se muestra la distancia interplanar correspondiente a las

direcciones senaladas.
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Tabla XIV. Planos encontrados en las micrografias 39 y 40 para
nanoparticulas de GdCoO:s.

Figura Distancia Distancia % de Plano
interplanar interplanar diferencia correspondiente
experimental /nm tedrica /nm
39 3.302 3.34095 1.17 (111)
2.625 2.63918 0.53 (112)
40 2.620 2.63918 0.73 (112)
2.148 2.18104 1.51 (022)

Adicionalmente, a las nanoparticula mostrada en la Figura 41a, se le realizé un
analisis EDS, mostrado en la Figura 41b. Resulta clara la presencia de Gd y Co
en el area de la nanoparticula, sin embargo, también es de destacar la existencia
de Si y Cl en la misma, produciendo una marcada contaminaciéon en la misma,
proviniendo el primero de la disolucion del matraz donde se realiza el proceso,
mientras que el segundo un remanente de la sal inicial de un proceso (cloruro).
Hay que hacer notar que no fue posible determinar la naturaleza del material
precipitado mostrado en la micrografia, ya que no corresponde al GdCoOs, ni
tampoco a los 6xidos separados ni los cloruros de los mismos metales, siendo por

lo tanto una particula contaminada.
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Figura 41. a) Micrografia de HSTEM de nanoparticulas, cuya naturaleza no fue

posible identificar, b) Espectro EDS de la region donde se observa la presencia de

Gd y Co, ademas de contaminantes de Siy ClI.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, mediante el proceso de polyol es posible

obtener particulas de los 6xidos compuestos: Gd,CuO4, Gd2NiO4, GACuOs, en el

régimen nanomeétrico y con una distribucion cerrada de tamafio y de manera

economica. Las conclusiones emanadas de éste trabajo son:

1.

El mejor extractante para el proceso es el dietilenglicol, el cual produjo los
promedios de particulas mas pequefios para los éxidos de Cu, Ni y Gd,
produciendo ademas las distribuciones de tamafo mas cerradas. La unica

excepcion a éste comportamiento fue con el éxido de Co.

Se demostrd que utilizando cloruros metalicos como sales precursoras, se
obtienen tamafos promedios de particulas mas pequefos, asi como las

distribuciones mas cerradas.

El efecto de la concentracién del modificador de pH sobre el tamafio de
particula es exponencial, con valores ideales de trabajo de entre 0.3 y 0.4
moles de OH'/moles del metal. Una vez superado éste valor critico, las

particulas creceran rapidamente.

La temperatura de trabajo tiene un efecto directamente proporcional sobre
el tamafio promedio de particulas, sin embargo, también existe un valor
minimo de trabajo, que para efectos de éste trabajo resulto ser de 180°C,

superado éste valor, las nanoparticulas creceran rapidamente.
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5. La concentracién del ion metalico tiene también un efecto exponencial, y
en éste caso el valor que produce los menores tamafos de particula se
encuentra entre 1X10°M y 5X107°M.

6. Para el caso del Gd,O3, se demostré por TEM que efectivamente es éste
compuesto el que se encuentra precipitado, y una vez indexado el patron
de difraccién, se comprobd que efectivamente existe una disminucién de la
distancia interplanar entre el material nanométrico y el material

macromeétrico.

7. En base a las observaciones por HSTEM, se comprobd que las
nanoparticulas quedan atrapadas en bolsas de dietilenglicol asi como en
las periferias de éstas, por lo que el extractante se encuentra funcionando
efectivamente como un agente que inhibe el crecimiento de las particulas,

al evitar el contacto directo entre las mismas.

8. Se observo que las mediciones de la distribucién de tamanos para el
Gd2NiO4 y GdCuOg3 observadas a través de mediciones en el HSTEM son
menores a las esperadas en base al comportamiento de las mediciones
preliminares en Zetasizer, lo cual se debe a que el agente extractante
mantiene a las particulas altamente agregadas, evitando probablemente a
que el equipo pueda discernir efectivamente entre las particulas sélidas,

produciendo que lo que mida sean las bolsas de dietilenglicol.

9. En base mediciones de distancias interplanares obtenidas en el HSTEM
para el Gd:NiO4, y el GdCuOgs, asi como mediciones por espectroscopia
Raman para el Gd,CuQ4, se pudo comprobar que efectivamente el proceso
esta precipitando dichos 6xidos mixtos. Adicionalmente a dichas
mediciones, los analisis por EDS ya sea en TEM o en HSTEM demuestra
que los elementos de interés (Gd y Cu, Ni o Co) se encuentran

coprecipitados en las mismas zonas.

10.No es posible relacionar directamente la morfologia de las nanoparticulas

obtenidas exclusivamente en las variables del proceso, ya que bajo las
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mismas condiciones el Gd,CuO4 y el GdyoNiO4 presentaron morfologias

esféricas, mientras que el GdCoOs3; presento una morfologia irregular.

11.EXxiste la desventaja en el proceso que, a pesar de que el dietilenglicol
permite obtener un tamano promedio de particulas en el régimen
nanomeétrico y con una distribucion cerrada, no fue posible aislar, una vez
que se tenian los soles preparados, a las nanoparticulas del extractante,

produciendo problemas en las etapas de caracterizacion.

12.Una de las caracteristicas que ha de tener un proceso efectivo para la
produccion de nanoparticulas es el de evitar la presencia de contaminantes,
debido a que por las caracteristicas de los nanomateriales, una pequeia
contaminacion puede propiciar la aparicion de precipitados con composiciéon
quimica diferente, tal como quedo de manifiesto en el sistema Gd-Co,
donde la presencia de Si y Cl produjo sélidos que no corresponden a la

composicion buscada de GdCuOs.
PERSPECTIVAS

- Existe la posibilidad de que existan mejores solventes organicos para la
produccion de nanoparticulas, por lo que se propone el estudio en un

sistema de las diversas posibilidades.

- Es necesario caracterizar el mecanismo de reacciéon mediante el cual se

esta llevado el proceso polyol.

- Es necesario un estudio mas profundo en HSTEM, en el cual se busque
caracterizar principalmente que porcentaje de los precipitados corresponde
efectivamente, por ejemplo, al Gd,O3, asi como la naturaleza quimica de los

contaminantes.

- Para la eliminacién del dietilenglicol o cualquier extractante remanente se
propone estudiar tres posibilidades: un proceso de dialisis, un proceso de

liofilizaciéon o un proceso de electromembrana.
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- Para el estudio del mecanismo de reaccion, se propone el estudio en un

sistema con Cu, debido a la facilidad de encontrar bibliografia adecuada.
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(. APENDICES

7.1 Magnetismo y nanoparticulas magnéticas [90]

Las fuerzas magnéticas se originan a partir del movimiento de los electrones. En
una material, el magnetismo se debe al movimiento de los electrones, pero en el
caso de las nanoparticulas los campos magnéticos y las fuerzas son originadas
por el spin de los electrones y su orbital alrededor del nucleo, resultado de los
movimientos orbitales y del spin de los electrones, de los momentos magnéticos
de electrones, y de los momentos magnéticos resultantes entre atomos e iones. El
magnetismo es, por lo tanto, el resultado del fendbmeno de mecanica cuantica,
dependiendo de la carga del spin de un electrén y del principio de exclusion de
Pauli. El ndcleo de los atomos también tiene momentos magnéticos, que pueden
contribuir a las propiedades magnéticas de un material bajo condiciones

especiales.

Los electrones en atomos libres y en iones poseen momentos magnéticos que se
encuentran asociados con el momento magnético angular de spin (s), debido a la
rotacion intrinseca del mismo, y al momento orbital angular (I) debido a su rotacién
relativa alrededor del nucleo. La relacidon entre el momento magnético angular y el
momento magnético resultante de un electron es diferente para el movimiento
debido al spin y al movimiento orbital. Si se considera el momento magnético total
m de un atomo, la conFiguraciéon electronica y los niveles de energia toman un
papel importante en la determinacién del momento magnético. Los electrones en
capas llenas no contribuyen al momento magnético angular J o al momento

magnético m debido a que el spin total y el momento angular L de los electrones
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se encuentran completos y ambos son iguales a cero. Esto sigue el principio de

exclusion de Pauli, que dice que dos electrones en un atomo no pueden tener los

mismos numeros cuanticos. Como resultado, el momento del spin de electrones

individuales en una capa llena se cancelan completamente unos a otros. Cuando

una capa se llena solo parcialmente, se obtiene un momento angular y un

momento magnético. En general, los momentos magnéticos en un material se

encuentran ordenados con respectos a otros solo en pequefas areas limitadas,

llamadas dominios magnéticos.

Tipos de magnetismo

Diamagnetismo. Un campo magnético actua sobre los atomos de un
material desequilibrando ligeramente sus electrones de sus orbitas vy

creando un pequefio dipolo que se opone al campo aplicado.

Paramagnetismo. Es la pequefa susceptibilidad magnética positiva en
presencia de un campo magnético que presentan algunos materiales, el

cual desaparece cuando se elimina el campo aplicado.

Ferrimagnetismo. Son aquellos materiales que pueden conservar o eliminar
los campos magnéticos. Existen 5 materiales ferromagnéticos naturales:
Fe, Ni, Co, Gd y Dy, y sus propiedades se deben a que el sentido de giro de
los espines de los electrones internos desapareados que se alinean con las

estructuras cristalinas (anisotropia cristalina).

Ferromagnetismo. En algunos materiales ceramicos, diferentes iones
poseen diferentes magnitudes para sus momentos magnéticos, y cuando
dichos momentos se alinean de manera antiparalela, no existe momento

magnético en ninguna direccion.

Atomos e iones de elementos de capas f.

Las tierras raras 4f (Z= 57 a 71) tienen capas f llenas parcialmente que se

encuentran mas cerca del nucleo que los electrones de las capas d. Como

114



7. APENDICES

resultado de la gran localizacién de los electrones 4f, las interacciones entre los
spin y los momentos angulares son mayores, teniendo valores de magnetizacion
m mayores que los elementos de capas d (Fe, Ni, Co, Cu). Ademas, los efectos
debidos a las interacciones provocadas por las redes cristalinas son menores para
los iones 4f, debido a que se encuentran “cubiertos” por las capas 5s y 5p y
ademas de que son mas grandes que los iones 3d. Los iones 4f trivalentes,
retienen sus momentos magnéticos libres en sistemas solidos, por lo que pueden
ser estudiados como iones aislados. Ademas, los iones 4f comunmente retienen

sus caracteres magnéticos.

Propiedades caracteristicas de los materiales magnéticos.

Las aplicaciones tecnoldgicas de los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos
se controlan por su microestructura magnética, el proceso de magnetizacioén y por
los efectos relacionados con la anisotropia magnética, forma y tamafo. Las
propiedades intrinsecas son determinadas primariamente por la composicién y por
la estructura cristalina e incluyen la magnetizacién de saturacion M, la
temperatura de Curie T, la anisotropia cristalina K y la magnetorestricion A. Las
propiedades magneéticas extrinsecas que son determinadas por la microestructura
del material incluyen el campo de coercion H, la susceptibilidad magnética x, la

magnetizacion remanente M, y el area y la forma del anillo de histéresis.

Procesos de magnetizacion y curvas de magnetizaciéon

Cuando se aplica un campo magnético H a un sélido magnético, una
magnetizacion macroscépica M aparecera, conforme los momentos de los
dominios individuales respondan a éste campo. Como los campos moleculares
internos debidos a los momentos magnéticos locales son grandes, el efecto de un
campo débil es el de reorientar los dominios y por lo tanto sus magnetizaciones.

Estos cambios en la microestructura de los dominios pueden provocar en el
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movimiento de la paredes de los dominios y de la rotacion de la direccion de
magnetizacion M;. La curva tipica de éste proceso se muestra en la Figura 42 Se
aplica un campo magnético H y se mide la induccion magnética B. A medida que
aumenta el campo aplicado, B aumenta a lo largo de la curva OA, hasta que se
alcanza la induccién de saturacion (o) en el punto A. Cuando empieza a decrecer
el campo aplicado a cero, la curva no vuelve atras, y alli permanece una densidad
de flujo magnética llamada inducciéon remanente B, (punto C). Cuando decrece la
induccién magnética a cero, se debe aplicar un campo inverso de la misma
cantidad H; llamado fuerza coercitiva (punto D) Si el campo magnético negativo
sigue aumentando, eventualmente el material alcanzara la induccion de saturacion
en el campo magnético inverso en el punto E. Bajo la eliminaciéon del campo
inverso, la induccion llegara a F que es el punto de induccion remanente, y bajo la
aplicacién de un campo magnético positivo el sistema completara una vuelta. El
area interna de la curva es una medida de la energia perdida o del trabajo hecho
en el proceso. La susceptibilidad magnética maxima xmax corresponde al valor

maximo del relacion B/H de la curva.

Figura 42. Curva de histéresis

La forma de la curva determina si el material es magnético blando o magnético
duro, el primero presenta curvas delgadas y es facil de magnetizar o
desmagnetizar, mientras que los segundos presentan curvas anchas y son dificiles
de magnetizar o desmagnetizar. En general, las curvas de las nanoparticulas
magnéticas son blandas, debido que cada nanoparticulas se comporta como un

dipolo magnético.
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7.2 Gadolinio

El gadolinio constituye el 6.2x10™* % en peso de la corteza. El nombre proviene de
la gadolinita, un mineral nombrado en honor del quimico finlandés Johan Gadolin y
el metal se obtiene de este mineral. Se encuentra en otros minerales: la monacita
(CePO4 con Y, Th, La) y bastnasita ((Ce,La,Dy)[COsF]) son las dos fuentes
comerciales. Con el desarrollo de las técnicas de intercambio iénico, es posible
disponer de éste y de las demas tierras raras de una manera relativamente

abundante y a precios rentables.

Como los otros metales lantanidos, el gadolinio es blanco plateado, con brillo
metalico, pesado, blando, maleable y ductil. Es ferromagnético. El gadolinio es
unico por su alto momento magnético y por su baja temperatura de Curie (16°C).
Esto sugiere aplicaciones en dispositivos magnéticos que puedan captar cambios

de temperatura.

Presenta dos modificaciones: a temperatura ambiente cristaliza en el sistema
hexagonal, a-Gd; por encima de 1235°C se transforma en p-Gd, cubica centrada
en el cuerpo. El metal reacciona lentamente con agua y se disuelve en acidos

diluidos.

El gadolinio, tienen excelentes caracteristicas de captura de neutrones térmicos (la
mas alta de cualquier elemento conocido), pero si estan presentes en bajas
concentraciones. Como consecuencia, el gadolinio se calienta rapidamente por lo

que su uso en las varillas de control nuclear es limitado.

Los granates de gadolinio-itrio tienen aplicaciéon en microondas y los compuestos
de gadolinio en los tubos de televisidén en color (el rojo (Y-Gd)BO3 dopado Eu(lll)),
ademas, tiene extraordinarias propiedades superconductoras. También es
utilizado como aditivo en ceramicos. Una gran cantidad de éstas posibles

aplicaciones se deben a la peculiar conFiguracion electronica del Gd,
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7.3 Espectroscopia Raman
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Figura 43. Espectroscopia de Raman de Dietilenglicol
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Figura 44. Espectroscopia de Raman de Dietilenglicol
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Figura 45. Espectroscopia de Raman de CuO
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