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» RESUMEN:

En este trabajo se plasma el estudio y la investigacion de la sintesis de
nanoparticulas de o6xido de aluminio a partir del método del micro-ondas,
empleando como precursor al Isopropoxido de aluminio. EI método se define como
aguella técnica que utiliza la irradiacion con microondas, la cual llega a producir
nanoparticulas con una muy baja dispersion de tamafio, aunque no siempre se
logra un control preciso en la morfologia; siendo ello una de las principales
variantes en las que se fundamenta dicha investigacion.

Se realizé un estudio de la morfologia y tamafio de particula tomando en cuenta
una evaluacion realizada a partir de la variacion de tiempo, concentracion del
precursor en la solucion, y la intensidad de la irradiacion (potencia en el
microondas), ya que estos dos ultimos factores, se encuentran estrechamente
vinculados y son determinantes en la morfologia de las nanoparticulas a obtener.

Se realiz6 la caracterizacion morfolégica de los polvos obtenidos empleando las
técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Raman;
mientras que el tamafio de particula y tipo de fase presente, se determiné por
medio de un analisis por Difraccion de Rayos X (DRX) y se corrobor6 mediante la
técnica de MEB.

Se impulsa a continuar realizando investigacion con el Unico fin de proveer
aplicaciones a estas nanoparticulas obtenidas en diferentes rubros de la
ingenieria.
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» ABSTRACT:

In this work the study and research of the synthesis of nanoparticles of aluminum
oxide from the method of micro - plasma waves, using as precursor to aluminum
isopropoxide. The method is defined as a technique using microwave irradiation,
which fails to produce nanoparticles with very low dispersion in size, although a
precise control on morphology is not always achieved , this being one of the major
variants in which this research is based.

A study of the morphology and particle size was performed taking into account an
assessment made based on the variation of time , concentration of the precursor in
the solution , and the intensity of irradiation (microwave power), since the latter two
factors are closely linked and are crucial to the morphology of the nanoparticles
obtained.

Morphological characterization of the obtained powders was performed using the
techniques of scanning electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy,
while the particle size and phase were determined by an analysis by X-ray
diffraction (XRD) and confirmed by SEM technique.

It encourages further research for the sole purpose of providing these applications
nanoparticles obtained in different areas of engineering.
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> INTRODUCCION:

El estudio para la obtencion de 6xido de aluminio en los Gltimos afios no es o mas
halagador, ya que existen diferentes métodos o técnicas que permiten realizar
dicha sintesis pero los resultados son sumamente diferentes, en cuanto a
morfologia y tamafio de particula. Es por ello que se hace necesario encontrar
nuevas técnicas que permitan obtener mejores resultados en lo que conlleva a la
sintesis de nanoparticulas principalmente, asi como encontrar de forma adecuada

las limitantes con las que cuentan las técnicas mas empleadas.

Es por ello que la radiacion por microondas es una de las técnicas que en conjunto
con las de electrospinning se encuentran en la cumbre de la investigacion, pero es
necesario determinar y confirmar las mejores condiciones que favorecen a la
obtencion de nanoparticulas para diferentes compuestos, aunque en esta ocasion

se hace alusion basicamente al 6xido de aluminio.

El motivo de eleccion de dicha técnica tiene como fin, el utilizar la radiacion de
microondas para la sintesis de solidos inorganicos se nos permite obtener grandes
beneficios, entre los cuales se encuentran tiempos muy cortos de sintesis, mayor
rendimiento, procedimientos econdémicos y sobre todo el ser amigable con el
medio ambiente; este Ultimo es un aspecto muy importante debido a que en los
altimos afios se ha buscado que las innovaciones cumplan con dicho cuidado

hacia el medio ambiente.

Como se menciona el éxito de esta técnica 0 metodologia es innegable, sin
embargo la necesidad de emplear elevadas temperaturas de reaccion limita la
utilizacion de su procedimiento. Su elevado consumo de energia, la volatilidad de
ciertos reactivos a altas temperaturas son algunas de las principales desventajas

de este método.

Una vez que se conoce la cumbre de la técnica del microondas, se puede hacer

alusion al oxido de aluminio, siendo la parte principal de dicha investigacion.
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La alimina u 6xido de aluminio remonta su importancia al ser un material ceramico
muy versatil, ya que desde la antigiiedad se han podido aprovechar muchas de
sus propiedades, pero especialmente la capacidad que permite realizar
aplicaciones en donde la temperatura es un factor critico, ademas de su relativa
facilidad para adaptarse a diversos trabajos y usos. Asi como también su dureza
ha permitido darle forma en la industria de la abrasion, siendo ésta una de las
industrias mas antiguas y rentables; debido a que por ejemplo, en el mundo en un
momento determinado, una empresa esta utilizando un abrasivo para dar forma a

piezas de manufactura.

El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en forma de corindén y de esmeril,
presentandose en incluidas ciertas piedras preciosas, como en el rubi y el zafiro,
siendo formas que toma la alimina las cuales son coloreadas debido a indicios de
oxidos de metales pesados en su estructura; se pueden fabricar piedras artificiales
por fusion en la llama oxhidrica. La alimina se encuentra también en forma de
oxidos hidratados que son los componentes de la bauxita y laterita (esta consta
principalmente de hidroxidos aluminico y férrico, y en menores proporciones silice

y otros Oxidos).

Se han estado ideando diferentes formas de sintesis de nanoparticulas de 6xido
de aluminio debido a que algunas de las nanoparticulas inorganicas son
particularmente atractivas como piezas de construccién, ya que a este tamafio
confieren altas propiedades épticas, electrénicas, magnéticas y cataliticas Unicas,
muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemente cambiando su tamario,
forma, o funcionalizando la superficie de la particula, sin cambiar la composicion

del material [3].

Los principales métodos para obtener nanoparticulas suelen agruparse en dos
categorias, de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba. La primera consiste en la

division de sdlidos masicos en pequeiias porciones. Este enfoque puede
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involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un
sélido seguido por la condensacién de los componentes volatilizados; mientras
que la segunda aproximacion, de abajo hacia arriba, consiste en la fabricacion de
nanoparticulas a través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en
una fase gaseosa o en solucion. Este ultimo enfoque es mucho méas popular en la
sintesis de nanoparticulas, debido a que muchas de estas nanoparticulas pueden

estar soportadas o no [2].

El método de microondas genera campos eléctricos de alta frecuencia, capaces
de calentar cualquier material que contenga cargas eléctricas, siendo moléculas
polares en un disolvente o iones conductores en un solido. Como sabemos los
solventes polares son calentados con facilidad debido a que su molécula presenta
un dipolo permanente obligandolos a girar con el campo energético y perdiendo

energia durante las colisiones [9].

Las muestras conductoras y semiconductoras se calientan cuando los iones y los
electrones contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se
pierde debido a la resistencia eléctrica del material. En los dltimos afios, el
proceso de calentamiento asistido por microondas se ha utilizado como una
alternativa atractiva para la sintesis de materiales a escala nanométrica, dado que
es un método rapido, uniforme y efectivo, que permite incrementar la cinética de

reaccion en uno o dos 6rdenes de magnitud [7].

Este trabajo de Tesis se divide en 4 capitulos, el capitulo | denominado
“Generalidades” abarca principalmente al 6xido de aluminio, describiendo de
forma explicita las propiedades tanto fisicas como quimicas, asi como su
estructura. Por otro lado el capitulo Il “Método de Sintesis”, abarca los diferentes
tipos de sintesis para obtener nanoparticulas de oxido de aluminio, describiendo
en que consiste cada uno de ellos, asi como las principales variables que se
pueden atribuir a dicha técnica, también las ventajas y desventajas que tiene cada

uno de los procesos.
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En el capitulo Il “Parte Experimental”’, describe de forma general los pasos que se
siguieron para obtener las nanoparticulas de alimina; asi como también se hace

alusion a los reactivos y equipos empleados.

Finalmente en el capitulo IV “Discusion de Resultados”, se hace alusion
principalmente a la caracterizacionn tanto morfolégica como del tamafio de
particula, empleando diferentes técnicas de andlisis. La Microscopia Electronica
de Barrido, Espectroscopia Raman, permitiran determinar la morfologia, mientras
que por otro lado, el tamafio de particula y la fase cristalina presente se efectuara

mediante la Difraccién de Rayos X.

Se mencionan las justificaciones que se obtuvieron de dichos resultados mediante
la forma experimental; de igual manera se retomard un pequefio espacio para
enfocarse a concluir y dar recomendaciones para aplicar dicha técnica en la
sintesis de nanoparticulas de 6xido de aluminio y con ello poder lograr mejores

resultados.
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CAPITULO |

Generalidades
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 Antecedentes.

El descubrimiento del calentamiento por medio de microondas ocurri6 en 1940
durante la Segunda Guerra Mundial, después de que los cientificos britanicos
John Randall y H. A. Boot inventaran una valvula magnetrén para generar

microondas, componente fundamental de los sistemas de radar.

En 1946, Percy Spencer, un ingeniero que trabajaba en la empresa Raytheon
realizaba unas pruebas sobre magnetréon y tom6 una chocolatina que tenia en su
bolsillo, cuando la tocd percibié que ésta estaba derretida. Sabiendo que el
magnetron produce calor se cuestioné si habia derretido el chocolate. Tras realizar
distintos ensayos con otros alimentos se observd que las microondas los

cocinaban de una forma mucho mas répida [12].

Sin embargo, fue en 1975 cuando Sutton observé que la radiacibn microondas
calentaba los materiales cerdmicos [13], algo que resulta sorprendente
considerando que la region de microondas en el espectro electromagnético esta
situada por debajo del infrarrojo (en un intervalo de frecuencia de 0,3 a 300 GHz),
lo que supone una zona de bajas energias (ver Figura 1). El calentamiento se
produce debido a que el campo eléctrico de los microondas es alterno,
provocando un rapido movimiento de las especies polares que tratan de alinearse

con el campo, la resistencia a dicho movimiento genera calor.

10 Microondas IR Visible UV  Rayosx Rayosy
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Figura 1. Espectro Electromagnético. La region de microondas se sitta en un intervalo
de frecuencia de 0.3 a 300 GHz [12].
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Los hornos de microondas convencionales (caseros) trabajan a una frecuencia de
2,45 GHz y la energia asociada a dicha radiacion es de 0,0016 eV, energia mucho

menor que la que posee un enlace de hidrégeno (0,21 eV).

Distintos grupos de investigadores, sobre todo en quimica farmacéutica y quimica
organica, comenzaron a preparar materiales por esta via, sin embargo, la sintesis
asistida por microondas no ha sido muy explotada en el campo de la quimica del
estado so6lido y quedan muchas cuestiones por resolver, especialmente acerca de
los mecanismos implicados y de la cinética de las reacciones que tienen lugar
[14].

« Generalidades del Oxido de Aluminio.

El 6xido de aluminio es generalmente conocido como alimina o corundum, es un
material que debido a sus propiedades fisicoquimicas y mecanicas es empleado
en una gran cantidad de aplicaciones, desde material refractario o aislante,
soporte, como herramientas de corte o abrasivo, para fines biomédicos en
implantes ortopédicos, bases para cosmeéticos, ultimamente ha sido empleado
como material que adsorbe iones tanto metalicos como inorganicos. El éxido de
aluminio es encontrado en la naturaleza como un mineral igneo y metamoérfico y
ha sido fabricado artificialmente a través de diversas técnicas a altas temperaturas
para establecer un cambio de fase por medio de la temperatura. Hablando de
materiales utilizados como soportes cataliticos, encontramos entre ellos a la
alumina, el cual es el soporte comercial mas utilizado, debido a su excelente
estabilidad térmica y a que posee amplio espectro de propiedades fisicas,

guimicas y cataliticas. La variedad mas empleada es la a — alimina, la cual tiene
2
una superficie especifica moderada de 250 m?, tiene también una moderada

estabilidad térmica de hasta 900°C y una muy buena capacidad para formar

particulas mecanicamente estables [32].
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La estructura cristalina del corundum es descrita por Wefers como una estructura
hexagonal compacta de iones de 02~ con Al*3. Esta estructura se puede
visualizar como un conjunto de capas de iones (0%7) y (Al*3) [15], existiendo
capas interlaminares entre el aluminio y el oxigeno, la direccion cristalografica se
encuentra bien establecida, pero podria estar en cualquier direccion; por lo que se
define que las propiedades superficiales de las diferentes fases cristalinas del
corundum son muy similares, sin embargo el método de preparacion de los

materiales puede afectar la distribucion de los defectos cristalinos [32].

» Tipo de material y estructura cristalina.

Los cristales de 6xido de aluminio son normalmente de estructura hexagonal y son
pequefios, los granos de mayor tamafio se forman de numerosos cristales. La
estructura octaédrica de alimina, donde 6 grupos hidroxilos (OH") o atomos de
oxigeno estan dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice de un
octaedro que se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro; algunas
veces el aluminio es sustituido por hierro en estado ferroso o férrico. Los
octaedros se encuentran unidos entre si en una ldmina conocida como hoja de
alimina octaédrica (ver figura 2), en donde las bolas grises representan al

Oxigeno, mientras que las rojas al Aluminio.

Figura 2. Representacion de los cristales del 6xido de aluminio (Corundum) [33].
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» Tipos de Alimina.

La alimina se presenta en diferentes tipos o fases, cada una de sus fases tiene
propiedades muy diferentes tomando en cuenta su morfologia y tamafio, los tipos
de alumina se definen como sigue, aunque las tres diferentes modificaciones mas
importantes son la fase alpha (estable), kappa (metaestable) y la gamma
(metaestable):

a) Alumina activada o adsorbente:

La alimina activada es una de las variantes que existe sobre el 6xido de aluminio,
ya que es de tipo poroso y adsorbente, se produce calentando los hidratos a
temperatura suficiente para expulsar la mayor parte del agua combinada, por lo
gue es necesario regular el calentamiento. La sustancia comercialmente se vende

COMO granos gruesos, en terrones, bolas y tabletas de diversos tamafos.

Una de las aplicaciones mas importantes que tienen estas sustancias es el empleo
como desecante tanto de gases como de liquidos, debido a que tienen la
propiedad de secar incluso al aire hasta dejarlo con muy poca humedad; otra
aplicacion es la de adsorcion de fluoruros que se encuentran en el agua y

constituyen el material adsorbente mas usado para este fin.

Esta clase de alumina tiene actividad para muchas otras reacciones; por ejemplo:
la descomposicién pirogenada (cracking), isomerizacion, deshidrogenacion,
desfluoracion y desulfuracion. Son tan estrictos los requisitos de un catalizador
eficaz, que rara vez se ajusta a ellos un solo compuesto, y muchos catalizadores
comerciales son mezclas de 2 o mas sustancias; la alimina activada es una
sustancia util que se encuentra en muchas de esas composiciones. Se suele
emplear para conseguir gran area superficial, mas estabilidad, forma fisica mas

conveniente y bajo costo.
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b) Alfa Alimina (a, corindon):
La alimina se usa principalmente para la obtencion de aluminio metélico, por lo
cual debe ajustarse a ciertas normas de pureza, con propiedades fisicas
adecuadas para la reduccion electrolitica. La bauxita al ser refinada proporciona
excelente cantidad de aliumina, esta es la principal sustancia comercial por la cual
se obtiene esta alumina. El proceso Bayer, generalmente se emplea para la
refinacion de la bauxita. Se produce a-Aliumina sin otras fases cristalinas cuando
por varias horas se calienta cualquiera de las aluminas hidratadas puras o y-

Alimina a 1250°C o mas.

Esta variedad de alimina tiene multitud de aplicaciones en la industria y se
producen diversas calidades conforme la necesidad. Uno de los caracteres
notables de la a-Alumina es su dureza (9 de la escala de Mohs); por consiguiente,
puede servir bien como abrasivo. Entre otras aplicaciones se encuentra su empleo
para lechos en el tratamiento de aceros especiales de aleacion, como fundente en
la fusion de aceros especiales, componente de vidrios de poca dilatacioén térmica y
de vidriados para porcelana y como materia prima para la fabricacion de
porcelanas dentales. Con poca proporcion de carbonato sédico se usa como
material refractario para aisladores eléctricos, en los que conviene que no se

encuentre carbonato.

La estructura de la a-Alimina es una fase estable a altas temperaturas. Tiene una
estructura trigonal (R-3c) y usualmente se describe como un apilamiento tipo
ABAB de planos de oxigeno a lo largo de la direccién c, con iones Al en las
posiciones intersticiales octaédricas justo a 2/3. La figura 3 muestra un esquema

de una capa en la estructura de la a-Alimina [38].
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Figura 3. Esquema de una capa en la estructura de la a-Alumina [38].

c) Alumina tabular:

La alimina tabular es una variedad porosa de poca area superficial, que conserva
su porosidad a temperaturas comprendidas en el intervalo de fusién de la alimina.
En vista de su gran estabilidad, se recomienda como portador de agentes activos
en reacciones donde no es necesaria gran area superficial. Las reacciones de
oxidacion son de esta indole; por ejemplo: se puede convertir naftaleno en
anhidrido ftalico sobre alimina o algun catalizador con soporte de alimina. La
alimina tabular se obtiene en variedades con menos de 0.05% de carbonato
sédico. Es utilizada como material inerte para intercambio de calor o reserva de
calor a reservas catalizadas debido a su gran pureza y estabilidad. Cuando se
calienta a alta temperatura por combustion superficial se usa en el cracking

térmico de gases de hidrocarburos para la obtencion de olefinas.

La alumina tabular se prepara calentando alimina calcinada mediante el método
industrial a partir de bauxita (Método Bayer), a temperatura no mucho menor del
punto de fusion, y tiene la forma cristalina del corindon. Se obtiene en tamafos
que varian desde terrones de unos 25mm hasta polvo pasado por el tamiz nimero
300. Por razén de su punto de fusion relativamente alto, de su poca contraccion y
Su inercia quimica, esta alimina es conveniente como materia refractaria para

altas temperaturas, como en la fabricacion de ladrillos de alta calidad y formas
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para hornos de fusion de metales, tanques de vidrio, boquillas de quemadores y

usos similares en rudas condiciones de servicio.

d) Kappa Alumina (x):
La alimina es un compuesto bien conocido que tiene diferentes modificaciones,
Gnicamente una de ellas tiene una estructura establecida (a alimina), tomando en
cuenta que ésta es la mas estable, Unicamente la modificacion a k alimina es de
mucho mayor interés para aplicaciones en CVD. La k alimina tiene una estructura
cristalina ortorrdmbica (Pna2l) con planos empacados de oxigeno en una
secuencia de apilamiento ABAC a lo largo del eje c. Los iones Al ocupan las
posiciones intersticiales a %, y en ¥ ocupan posiciones octaédricas. Los iones Al
estan coordinados tetraédricamente formando lineas de zigzag a lo largo de [100]
en su estructura; también hay lineas de vacancias en la estructura a lo largo de

[100] como se puede observar en la figura 4 [38].

Figura 4. Esquema de las primeras dos capas en la estructura de la k-Alimina

iones octaédricos de Al en negro, y tetraédricos en gris [38].
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e) Beta Alumina (B) y Gama Alumina (y):

La alimina Beta y Gama, son dos de las variantes poco conocidas, debido a que
cada una tiene diferentes posiciones de los octaedros. Es por ello que existe muy
poca informacion de ellos, ya que para llevar a cabo la sintesis de ambos tipos de
alimina es necesaria la descomposicion de trihidratos de alumina o alfa-
monohidratado expuestas a altas temperaturas y obteniéndose por obviedad a

diferentes rangos de temperaturas, las cuales oscilan entre los 900 y 1000 °C.

Los precipitados que se forman cuando se tratan soluciones de sales de aluminio
con iones hidroxilos tienden a variar su porcentaje de agua y se pueden
representar con la formula Al,XH,0. Se conoce también en la literatura con el
nombre de hidroxidos de aluminio. En este caso se suele asignar al trihidrato, la
férmula AL(OH)5; el monohidrato se denomina también hidroxiéxido con la formula
AlO (OH). En la industria, se dan al trihidrato de alimina las denominaciones
"Hidrato de Aluminio” y "Trihidrato de Aluminio” que no son correctas, debido a
gue el monohidrato de alfa aliumina es un componente de muchas bauxitas, de las

gue son representaciones tipicas las bauxitas francesas.

La y alumina es cubica con su espacio grupal Fd-3m y est4d basado en una
estructura tipo FCC con el apilamiento de oxigeno ABCABC. La estructura es a
menudo descrita como un defecto de estructura espinela cubica con vacancias por
parte de las posiciones de cationes. Cada celda unitaria contiene 32 iones de
oxigeno y 64/3 iones de aluminio para cumplir con la estequiometria. Los iones de
aluminio ocupan tanto posiciones octaédricas como tetraédricas, pero la
ocupacion parcial relativa en cada posicion sigue siendo motivo de controversia,
en la figura 5, se presenta un esquema de las primeras dos capas en la

estructura de la gama alimina [38].

Pagina 23



“SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO-ONDAS”

Figura 5. Esquema de las primeras dos capas en la estructura de la y-Alumina [38].
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» Propiedades Fisicoquimicas del Al,Oa:

La alimina tiene propiedades que la hacen especialmente apta para aplicaciones
en donde la temperatura es un factor critico, ademas de su relativa facilidad para
adaptarse a diversos trabajos y usos. Su dureza ha permitido darle forma a la
industria del abrasivo, que es de las mas antiguas, y rentables. El 6xido de
aluminio es anfoétero, es decir, presenta a la vez propiedades acidas y basicas, su
peso molecular es de 101.96 g/mol. Algunas propiedades fisicas del 6xido de

aluminio son enunciadas en las Tabla 1.1:

Tabla 1. Propiedades Fisicoquimicas del 6xido de aluminio.

Férmula quimica Al,O3
Color Incoloro a blanco
Olor Sin olor
Densidad 38—4 9/ 5
cm
Masa Molecular 101.96 g/mol
Dureza 2000-3000 Vickers (Kgf / 2)
mm
Solubilidad Insoluble en agua y en liquidos organicos.
Ligeramente solubles en acidos y bases
fuertes.
Punto de Fusion. Se funde a 2100 °C pero puede volver a
cristalizar.
Punto de Ebullicién 2980 °C
indice de refraccion 1.765
Energia libre de Formacion (AGy) -1582.4 KJ/mol
Calor Especifico (Cp) 753 J/IKg-K
Constante dieléctrica 7.5-1.5
Fuerza dieléctrica 17 KV/mm
Resistividad 101 ohm.cm
Conductividad 41.9 Wim-K
Fuerza de compresién 2100 MPa
Médulo de ruptura 260 MPa

Es importante mencionar que el 6xido de aluminio posee diversas fases cristalinas, las
cuales tienen que ver con las condiciones de presion y/o temperatura de formacion. La
forma mas estable del 6xido de aluminio (a —alimina) se logra obtener a partir de

diversas materias primas o precursores, los cuales se hacen pasar por tratamientos
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térmicos para el cambio de fase al éste que resulta el mas estable, en las Figuras 6 y 7 se

muestra coOmo se establece este cambio de fase.

Estructura Aniénica Hexagonal Compacta

700°C — 800°C
a-AlOOH (diaspore) a-Al,O,

a- AIOOH(dispore) 400°C o'-Al O, 800°C o-AlO,
y-Al(OH) (gibsita) 129-300°C », 650-700°C ¢ _1000°C_ 4 AL O,
5 ALO,, ILO (tohdite) 700-800°C o 750°C _ 900°C , A1 0,
Vapor (CVD) — k —— a-AL O,

Estructura Anionica Cubica Centrada en las Caras

6-AI(OH), (bayerita) 200-300°C, 1 600-800°C_ 5 1000-1100°C  u; )

Amorfa (anodizacién) —»y —» 8§ — 0 — 0-Al,0,
Altmina Liquida — 7 —§, 6 — 0-Al,0,

Figura 6. Reacciones de formacién y transicion de aliminas de a-Alumina [34].
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Figura 7. Patrones de difraccion para la transicion de aluminas a a-Alumina [34].
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» Usos y aplicaciones de la Alimina:

Alimina como catalizador y portador de catalizadores

La alimina tiene usos importantes como catalizador y portador de catalizadores, y

para este fin se emplean diversos tipos, segun las caracteristicas que se deseen.

La alumina empleada como portador de catalizadores puede modificar
notablemente la funcién del catalizador aunque por si misma tenga poca actividad
respecto de la reaccion catalizada, por lo que se hace necesario elegir el tipo
adecuado de alumina de acuerdo al tipo de aplicacion. Ademés se hace necesario
determinar la cantidad de agente activo que sostendra a la alimina, considerando

debidamente la actividad, estabilidad y el costo de la composicion.

Alumina como abrasivo y refractario

La alimina calcinada ordinaria que resulta del proceso de Bayer tiene muchos
usos principalmente como material abrasivo. Sus propiedades se pueden
modificar variando la temperatura de calcinacion, asi como el tamafio de particula.
Ciertas calidades se emplean en el acabado de metales, particularmente de

superficies duras de acero inoxidable y chapado de cromo.

La alimina fundida de pureza ordinaria producida en horno de acero eléctrico
tiene muchas aplicaciones como material abrasivo y para preparar materiales
refractarios. Hay dos tipos principales de abrasivos artificiales: el carburo de silicio
y el 6xido de aluminio, que se complementan en los usos aunque no compiten
entre ellos. Para ciertas operaciones de esmerilado, en particular las que
requieren corte en frio, se necesita alimina fundida especial, que es algo mas
pura y quebradiza que la ordinaria. El titanio, que da tenacidad al producto no se
puede eliminar economicamente durante la produccion de la alumina fundida, v,
por consiguiente, la materia usada es un polvo blanco de aliumina pura producida

por el proceso Bayer.
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CAPITULO II

Metodos de Sintesis
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» Metodologias para la sintesis de nanoparticulas:
Controlando forma y tamafo.

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefas estructuras
para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y
miniaturizacion de dispositivos electronicos. Las nanoparticulas inorganicas son
particularmente atractivas como piezas de construccion para tales propositos y
debido a sus propiedades opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas Unicas,
muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemente cambiando su tamafio,
forma, o la funcionalizacion de la superficie de la nanoparticula, sin cambiar la
composicion del material. Hasta ahora se han realizado avances significativos
utilizando estrategias de quimica hiumeda, para sintetizar nanoparticulas de alta
calidad de una gran variedad de materiales inorganicos, incluyendo oro, plata,

oxido de hierro y semiconductores [16].

La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional de la
morfologia de las particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de
los materiales durante el proceso de sintesis. Otro aspecto fundamental de la
sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de tal manera que pueda

mantenerse su tamafio y su forma en funcion del tiempo.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, las nanoparticulas son con
frecuencia descritas como atomos artificiales [17]. Los avances en los procesos de
sintesis han permitido el control preciso sobre los pardmetros estructurales que
gobiernan la formacién de las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar las
propiedades de estos atomos artificiales de acuerdo con su uso especifico. La
sintesis y el ensamblado modular de nanoparticulas permiten explotar sus
propiedades Unicas, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones en catalisis,
electrénica, fotdnica, magnetismo asi como sensores quimicos y biologicos. La
manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional del tamafio
y la forma de las particulas, lo cual provee los medios para adaptar las
propiedades de los materiales a una aplicacion especifica. En este trabajo se

Pagina 29



“SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO-ONDAS”

describen algunos de los principales métodos de sintesis de nanomateriales; para
lo cual se debe tener en cuenta que los métodos de sintesis de nanoparticulas
suelen agruparse en dos categorias, las aproximaciones «de arriba hacia abajo» y
las «de abajo hacia arriba» [18].

En la aproximacionn de “arriba hacia abajo”, que involucra principalmente métodos
fisicos que describen la evaporacion térmica, la preparacion de cllster gaseosos,
la implantacién de iones, el depdsito quimico en fase vapor y la molienda o
activacion mecanoquimica. Por otro lado, la aproximacién «de abajo hacia arriba»
involucra principalmente métodos quimicos. Los métodos de esta aproximacion
que se describen en este trabajo son el método coloidal, la reduccién fotoquimica
y radiolitica, la irradiacion con microondas, la utilizacion de dendrimeros, la
sintesis solvotermal y el método sol-gel. Ademas, se escriben algunos métodos
para depositar nanoparticulas sobre soportes (principalmente sobre 6xidos), como
son: la impregnacién, la adsorcién iénica, el depdésito-precipitacion, el depdésito de

coloides y el depdsito fotoquimico [18].
A continuacion se hace alusién a los métodos fisicos (“arriba hacia abajo”):
a) Laevaporacion térmica:

Consiste en el calentamiento hasta la evaporacién del material que se pretende
depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio en la que se condensa el vapor
sobre una lamina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las
condiciones de crecimiento para no reducir una modificacién de la morfologia de la

capa depositada.
b) El depdsito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés):

Consiste en la descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el interior
de una camara de vacio (reactor), dentro o cerca de la superficie de un solido para
dar lugar a la formacion de un material en forma de capa delgada o de

nanoparticulas.
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c) La preparacion de clusteres gaseosos:

En este se hace uso de un laser pulsado de alta potencia para producir vapores
atomicos metalicos que son acarreados en un gas inerte y posteriormente son
depositados en un 6xido monocristalino u otro sustrato, bajo condiciones de ultra-

alto vacio.
d) Laimplantacion de iones:

Esta técnica consiste en que los iones de un material pueden ser implantados en
un soélido, cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de este ultimo,
ya que el ion implantado puede ser de un elemento distinto al que lo compone,
también puede haber cambios estructurales en el sélido al que se le implanta,
puesto que la estructura cristalina del objetivo puede dafarse, la implantacién de
iones encuentra aplicacién en los casos en que el cambio quimico necesario es

pequefo.
e) La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico:

La sintesis se realiza por medio de molinos de alta eficiencia; las particulas
resultantes son clasificadas por medios fisicos, recuperandose las de tamafio
nanomeétrico. Dado que la molienda enérgica y continua de los materiales iniciales
puede inferir cambios energéticos en los sélidos, debido a la acumulacién de
defectos en situacion de no-equilibrio, lo que puede causar una disminucion de las
energias de activaciéon, modificando los sélidos para llevar a cabo reacciones
guimicas en estado sélido. La activacion mecanoquimica de sélidos cristalinos
puede producir también alteraciones y cambios tanto texturales como
estructurales, que pueden resultar de gran interés en el desarrollo de materiales
[16], [19].

Como puede constatarse en lo aqui descrito, varios de los métodos que utilizan la
aproximacion «de arriba hacia abajo», salvo la molienda, requieren de

instrumentacién compleja y complicada, lo cual los hace costosos, por tanto,
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muchas veces se prefieren los métodos que utilizan la aproximacion «de abajo

hacia arriba».

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia arriba” para
la sintesis de nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan
procedimientos quimicos. Por lo general, inician con la reduccién de los iones
metélicos a &tomos metdlicos, seguido por la agregacion controlada de estos
atomos. El método quimico es el mas conveniente para la obtencién de
nanoparticulas; es por ello que a continuacion se hablara mas acerca de los

métodos quimicos (“abajo hacia arriba”):
a) Método coloidal:

Consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido en este
caso). Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante 0 ambos. En
principio el tamafio promedio, la distribucién de tamafios y la forma o morfologia
de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion tanto de
los reactantes, del reductor o del estabilizante, asi como la naturaleza del medio
dispersante. Por este método se pueden formar dispersiones estables por

periodos de tiempo muy largos [20], [21].
b) Reduccién fotoquimicay radioquimica:

Este tipo de sintesis de nanoparticulas metalicas permite que el sistema quimico
sea modificado por medio de altas energias, se asocia con la generacion de
reductores fuertes altamente activos como electrones, radicales y especies
excitadas. La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la radicacion-quimica (radidlisis)
difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis fotoquimica esta caracterizada
por energias por debajo de 60 eV, mientras que la radidlisis utiliza energias de
103-104 eV. Los meétodos de reduccion fotoquimica y radioquimica tienen la
ventajas sobre el método de reduccion quimica. Debido a la ausencia de
impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos

producen nanoparticulas de alta pureza. Ademas, la reduccién fotoquimica y
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radioguimica permiten producir nanoparticulas en condiciones de estado solido y a

bajas temperaturas.
c) Irradiacion con microondas:

La técnica de irradiacion con microondas produce nanoparticulas con una muy
baja dispersion de tamarfio, aunque no siempre se logra un control preciso en la
morfologia, como pasa en la mayoria de las técnicas de “abajo hacia arriba”. Las
microondas actian como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de
calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las moléculas
polares en un disolvente o iones conductores en un solido. Los solventes polares
se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a girar con el
campo Yy pierden energia en colisiones. Las muestras conductoras vy
semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones contenidos en
ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia

eléctrica del material.

En los ultimos afios, el proceso de calentamiento asistido por microondas se ha
utilizado como una alternativa atractiva para la sintesis de materiales a escala
nanomeétrica, dado que es un método rapido, uniforme y efectivo, que permite
incrementar las cinéticas de reaccion en uno o dos érdenes de magnitud. Por otra
parte, el calentamiento por microondas de las muestras liquidas permite la
disminucién de las fluctuaciones de temperatura en el medio de reaccion,
proporcionando, asi, un entorno mas homogéneo para la nucleacion y el
crecimiento de las particulas metalicas [22]. Recientemente a través del
calentamiento por microondas han sido preparadas nanoparticulas coloidales de
Pt, Ru, Ag y Pd estabilizadas por polimeros, a partir de las sales precursoras del

metal disueltas en soluciones de etilenglicol.
d) Utilizacién de dendrimeros:

La sintesis de nanoparticulas mediante dendrimeros son empleados como
nanoreactores, los cuales permiten la sintesis de particulas de forma y tamafo

definidos; ya que actian como agentes estabilizadores estéricos mediante la
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interaccion con grupos funcionales; asi como también debido a que se producen
encapsulados dentro de su estructura. Los dendrimeros son macromoléculas
tridimensionales con estructura arborescente, altamente ramificadas, las que
incluyen un nudcleo central, unidades intermediarias repetitivas y grupos
funcionales terminales [23], las cuales combinan el alto peso molecular y baja
viscosidad de sus soluciones con su forma molecular tridimensional y la presencia
de una estructura espacial. El tamafio de los dendrimeros varia de 2 a 15 nm y
representan nanoreactores naturales. Los dendrimeros con un numero pequefio
de unidades intermediarias existen en forma “abierta” mientras que los que

involucran muchas unidades forman estructuras esféricas tridimensionales [25].
e) Sintesis solvotermal:

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas
en las que un precursor metalico disuelto en un liquido se encuentra dentro de un
recipiente cerrado, siendo este calentado por encima de su punto de ebullicién, lo
que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). El
liquido habitual es agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo,
cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos:
disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la
sintesis solvotermal. En este tipo de técnicas normalmente los tiempos de

reaccion son largos (comparados con otros métodos quimicos).

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por
encima de 100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es
gue los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucion por
accion del propio disolvente o de mineralizadores. El objetivo de esta técnica es
lograr una mejor disolucion de los componentes de un sistema haciendo
reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales [26]. No menos
importante es la adicibn de especies utilizables como “plantilla” con el fin de
nuclear el producto en su entorno y generar asi cavidades o porosidad “a la

medida” y en este sentido, cationes organicos, con geometria definidas como el
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terametilamonio (TMA) y otros, estan siendo utilizados con gran éxito en la sintesis

de nuevas especies nanométricas [26].
f) Método sol-gel:

Es un proceso quimico en fase humeda ampliamente utilizado en la ciencia de los
materiales, principalmente se utiliza para la fabricacion de nanomateriales
(normalmente un éxido metélico) [26]. Se parte de una solucién quimica o sol que
actla como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de
una red de polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son alcoxidos
metalicos y cloruros metalicos, que sufren varias reacciones de hidrélisis y
policondensacién para formar una dispersion coloidal, que luego de una

polimerizacion lenta forma un gel [26].
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CAPITULO Il

Parte Experimental
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» PARTE EXPERIMENTAL:

En este apartado se pretende dar un preambulo de los principales pasos que se
encuentran inmersos en la realizacion de dicha investigacion, en primera parte se
hace alusion a los reactivos y equipos empleados durante la parte experimental.
Por otro lado se redacta los pasos a seguir para la obtencion de nanoparticulas
de oxido de aluminio mediante la técnica de microondas, mediante la variacion de
concentraciones, tiempo e irradiacion de microondas; asi como también se

mencionan algunas notas que deben seguir para obtener mejores resultados.

e Reactivos:

a) Isopropoxido de Aluminio (Precursor) Marca ALDRICH, CAS: 555-31-7;
CyH,,AlO5, 99.99% de pureza.

b) Etilenglicol (Solvente). Marca SIGMA-ALDRICH, CAS 107-21-1; C,H;0,;

99.997% de pureza.
c) Agua Destilada

e Equipos:
a) Microondas (Amana Commercial) de 1200 Watts.
b) Digestor Acido Buques (Parr Microondas) de 27 ml.
c) Mufla (Thermo Scientific “Thermoline”).
d) Balanza analitica (Mettler Toledo AB204).

e) Agitador magnético (Thermo Scientific “Cimarec”).

e Procedimiento:

Preparar 50 ml de solucion de Isopropoxido de Aluminio con una concentracion
0.06 M en dietilenglicol, (se debera conservar la solucion en refrigeracion siempre
y cuando ésta no sea utilizada). Para la obtencién de las nanoparticulas, cabe
recalcar que se hicieron las consideraciones pertinentes sobre las variaciones de

concentracion, las cuales se manifestaba a partir de relaciones de 2:10, 4:10, 6:10
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y 8:10; relaciones se expresan de acuerdo a la proporcidon de solucion

Isopropoxido de aluminio en etilenglicol y agua respectivamente.

Los tiempos de sintesis fueron de 2, 4, 6 y 8 minutos, a una potencia de 600y 720
Watts.

Una vez que determinamos los parametros de sintesis, se realizaron para cada
potencia 4 corridas por cada tiempo de sintesis y concentracion (relacion
solucién/agua), con la finalidad de determinar bajo que concentracion y a que
lapso de tiempo se obtienen mejores resultados, cada corrida se llevo a cabo

alimentando la bomba de digestion en las relaciones de acuerdo a la Tabla 2:

Tabla 2. Experimentos realizados por el método del microondas.

2:10

4:10
6:10
8:10
6:10
2:10
4:10
6:10
8:10

600

720

S|lQ || |a|o|T|

||~ IN|O|00[00|00|C0

Nota: Cada vez que se realiza un experimento, se debe dejar enfriar la muestra, debido a que
si no se respeta dicho enfriamiento y se abre de forma violenta, el contenido se esparcira y se
perderd gran cantidad de la muestra; es por ello que el tiempo de enfriamiento es mucho
mayor con respecto al de la parte experimental.

Posteriormente, se procede a llevar a cabo la calcinacion en una mufla a una
temperatura aproximada de 100°C, para poder eliminar el etilenglicol y el agua que
gueda como residuo, durante un periodo aproximado entre 48 a 96 horas (hasta
secado total). Una vez que no existen excedentes liquidos el material esta listo

para caracterizarse.
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» CARACTERIZACION:

En este apartado se pretende dar un panorama sobre las técnicas empleadas
durante la experimentacion describiendo a que se refiere cada una y sus
principales aplicaciones; asi como también se muestran los resultados alcanzados

de forma experimental, y la interpretacion de dichos resultados.

v" MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB):

+ Descripcion:

Las imagenes que se obtienen de dicha técnica nos brindan informacién sobre la
topografia y la composicion de la superficie de la muestra. Durante la
caracterizacion se empled el Microscopio Electréonico de Barrido Jeol, marca

JSM6701F, en la figura 8 se muestra la imagen del equipo empleado.

+ Aplicaciones:

MEB se utiliza en la caracterizacion de todo tipo de materiales solidos, dispositivos
electrénicos, materiales biologicos, polimeros, semiconductores, catalizadores,
alimentos e incluso puede aplicarse en algunos casos en materiales himedos y
materiales liquidos (emulsiones, suspensiones). Se aplica en metalurgia,

petrologia, botanica, biomateriales, por mencionar algunos ejemplos:

a) Estudio morfologico (tamafio y forma de las particulas):
e En muestras geoldgicas.
e Aplicaciones en botanica, medicina y farmacologia.

b) Analisis y autentificacion de objetos de arte

c) Medicina Forense.

d) Caracterizacion microestructural de metales, ceramicos, semiconductores,
materiales compuestos, polimeros, minerales.

e) Estudio de degradacion de materiales (fatiga, corrosion, fragilizacion,
fractura).
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f) Determinacion de caracteristicas texturales superficiales.
g) Peritajes Caligraficos (estudio de trazos).
h) Analisis de Control de Calidad.
e Seguimiento morfolégico para diferencias materiales.
e Deteccion de productos nocivos.

e Defectos en productos electrénicos.

Figura 8. Microscopio Electronico de Barrido Jeol, marca JSM6701F.
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v DIFRACCION DE RAYOS X (DRX):

+ Descripcion:

La difraccion de rayos X es fundamentalmente una técnica no destructiva de
caracterizacion estructural de materiales cristalinos, la cual se produce al
interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud de onda con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente
del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la
radiacion) y la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se
dispersan en determinadas direcciones en el espacio [35].

Durante la caracterizacion se empleé el Difractometro XPERT Pro MRD
PANalytical, equipado con detector Pixcel, y Colimador Paralelo; la resolucion es

de 0.0001 grados y goniometro de tres ejes; ver figura 9.

+ Aplicaciones:

a) A partir de los espectros de difraccion se puede determinar la estructura
cristalina de metales, minerales, polimeros, catalizadores, productos
farmacéuticos, recubrimientos, ceramicas, semiconductores, entre otros.

b) También a partir de la refractometria y difraccion de haz rasante (métodos
de analisis que se llevan a cabo en el difractdbmetro) es posible determinar
espesores, densidad y rugosidad de peliculas delgadas de una capa y
multicapas.

c) A partir de DRX de alta resolucién es posible determinar composicién de
materiales ternarios y cuaternarios en heteroestructuras, asi como el
espesor, periodo de la superred, esfuerzos laterales y normales en capas

epitaxiales sobre monocristales.

Pagina 42



“SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO-ONDAS”

\/ PANalytical

Figura 9. Difractometro X"PERT Pro MRD PANalytical.
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v’ ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN CONFOCAL:

+ Descripcion:

Es una técnica fotonica de alta resolucién que proporciona informacion quimica y
estructural de casi cualquier compuesto organico e inorganico, permitiendo su
identificacion. Este andlisis es una técnica no destructiva que se realiza
directamente sobre el material y sin preparacion; se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una
pequefia porcién de la luz dispersada experimenta ligeros cambios de frecuencia,
caracteristicos de la materia analizada e independiente de la frecuencia de la luz
incidente [35].

Durante la caracterizacion se empled el Espectrédmetro micro-Raman confocal
LAbRam modelo HR800 de Horiba Jobin Yvon, ver figura 10.

+ Aplicaciones:

Proporciona informacién cualitativa para realizar una identificacion y discriminacion
de materiales y compuestos, aun si estos tienen estructuras quimicas muy
similares, también se obtiene informacién estructural del material a partir de los
espectros recabados; dicha técnica se encuentra involucrada en campos como:
investigacion  forense, farmacéutica, alimentos, arte, semiconductores,

nanoestructuras de carbono, biologia, entre otras.
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Figura 10. Espectroscopia Micro-Raman Confocal.

A continuacién se hara alusion a los resultados obtenidos a partir del analisis que
fue realizado a las muestras sintetizadas, de acuerdo al orden en el que fueron

mencionadas las técnicas anteriormente.
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v MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB):

La caracterizacion por MEB arroj6 datos en modo espectroscopia y en modo

imagen, para ambos casos tenemos informacion particular y especifica.

MODO ESPECTROSCORPIA: Para éste caso el andlisis fue para determinar los
elementos presentes para cada muestra, tanto de forma puntual (en una particula)
y en una zona especifica (drea) a 15 kV. Los andlisis de espectroscopia por
dispersion de electrones (EDS) se presentan en las siguientes figuras (figura 11y
figura 12). En la figura 11 se presentan los EDS de las muestras sintetizadas a
600 Watts, donde al tomar el analisis se puede comprobar que se tienen 3 atomos
de oxigeno por cada atomo de aluminio aproximadamente, para cada una de las
muestras, tomando en cuenta esta parte por medio del % en peso podemos
deducir que la fase presente en cada muestra a 600 Watts es Al(OH);, eso se

podra comprobar en analisis por DRX o Raman.
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Figura 11. EDS obtenidos para muestras a 600 Watts.

En la figura 12 se muestran los EDS obtenidos a 720 Watts, donde podemos
observar que no hay una relacién aproximada de AlL(OH); o de k — Al,04, pero se
puede aproximar mas al segundo debido a sus datos de % en peso.
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Figura 12. Espectros de dispersion de electrones para muestras a 720 Watts.

Comparando las muestras para diferentes concentraciones y % de potencia, pero
al mismo tiempo podemos verificar que la concentracion no varia la relacion de %
en peso realmente sino mas bien es la potencia quien establece esta variacién
(ver figuras 13 y 14).

Srectrum 1
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TO.19 TO.89
29 .81 2011

100.00

VWeight%
60.19
39.81

100.00

(m} 1 = = =+ =
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Figura 13. Espectros de dispersién de electrones para muestras a 6 min,
relaciones 8:10 y 6:10, empleando 600 y 720 Watts.
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Figura 14. Espectros de dispersion de electrones para muestras a 8 minutos,
relacion 8:10, empleando 600 y 720 Watts.

MODO IMAGEN: Para el modo imagen, los andlisis fueron realizados en modo de
electrones secundarios (SEI) con una energia de 15kV, de acuerdo al andlisis
realizado podemos evaluar la morfologia presente en cada una de las muestras,

asi como también medir los tamafios de particula.

Para una potencia del microondas a 600 Watts se ven las siguientes micrografias
a una amplificacion de 2,000 aumentos podemos observar que la morfologia no
viene determinada de acuerdo a la concentracion, pero si podria explicarse que a
menor concentracion de precursor las muestras son mas porosas y los cumulos
son mas pequefios, siendo entonces que a mayor concentracion las

aglomeraciones de particulas son mas compactas, ver figura 15.

Para los analisis en muestras obtenidas por la sintesis a 720 Watts, podemos
verificar que los aglomerados de particulas son mas grandes a mayores

concentraciones de precursor, de forma similar a las muestras de 600 Watts las
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aglomeraciones para las muestras de baja concentraciéon son mucho mas porosas,

asi como las de baja concentracion son mas grandes y compactas, ver figura 16.

8 minutos a600AWafts,
. 2 e .“.\_

=

150KV X300,000 WD 7 5mm 100nm

d) Relacion 8:10, 8 minutos a 600 Watts.
3

R
ESIQIE 6701F S 670 3 X300,000 WD 7.6mm

ESIQIE 6701F

h) Relacion 6:10, 6 minutos a 720 Watts;

=, B 2, 8
R B B

ESIQIE 6701F Si X300,000 7.2 67¢ SEI 150KV X300.000 WD 7.4

Figura 16. Micrografias obtenidas para muestras a 720 Watts.
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Se realizaron también dos comparaciones por MEB, la primera a un tiempo de 6
minutos con relaciones de 6:10 y 8:10, empleando 720 y 600 Watts
respectivamente; aqui podemos observar los efectos de la potencia, ya que se
observa que para la muestra e) se tiene morfologias planas, donde hay
incrustadas particulas pequefias, para una potencia mayor vemos que los polvos
son aglomerados y mas grandes comparando con las micrografias anteriores,
pero observando a mayores amplificaciones podemos observar los diferentes
crecimientos para cada cumulo de particulas para una concentracién diferente.

e) Relacion 8:40, 6 minutos a 600 Watts. h) Relacion 6:10, 6 minutos a 720 Watts.

ESIQIE 6701F SEI 15.0kV  X300,000 WD 7.2mm

Figura 17. Micrografias obtenidas para muestras a 6 minutos, relacion 8:10 y 6:10,
empleando 600 y 720 Watts.

Para una comparacion a mayor tiempo de sintesis y relacién, empleando 600 y
720 Watts, observamos que las particulas se ven planas, continuas y
aglomeradas, a mayor potencia los cumulos son mas grandes pero no son
continuos, observando también que a mayor potencia los camulos se distribuyen

de otra forma, tienen una distribucion mas en capas que en aglomerados.
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) Relacié\S:lO, 8 minutos a 60%

d) Relacion 8:10, 8 minutos a 50%
9 i

>

ESIQIE 6701F Si 150kV  X300,000 WD 7.6mm 10nm ESIQIE 6701F 150KV X300,000 WD 7.0mm 10nm

Figura 18. Micrografias obtenidas para muestras a 8 minutos, relacion 8:10, empleando
600 y 720 Watts.
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Se realizaron mas micrografias para cada muestra, enseguida se analizaran las

micrografias para poder corroborar morfologias a diferentes amplificaciones.

a) Muestra con relacién 2:10, 8 minutos a 600 Watts. Para esta relacion se verifica
que se tienen polvos pequefios, los cuales varian en tamafio de 1 a 15 um,
también se pueden observar algunos polvos inmersos dentro de una matriz
semiporosa. A mayores amplificaciones se observan particulas mucho mas
pequefias cuya morfologia es esférica, sumergidas en una matriz compacta que
las une, juntas éstas forman las particulas grandes. El orden de tamafo de
particula va de 5 a 15 nm en su mayoria, aunque hay algunas particulas del orden
de 30 nm.

ESIQIE 6701F SE 150kV  X500,000 WD 7.

Figura 19. Muestra con relacion 2:10, 8 minutos a 600 Watts a diferentes amplificaciones
1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.
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b) Muestra con relacién 4:10, 8 minutos a 600 Watts. Para esta muestra se puede
observar que es menos porosa que la muestra a), a bajas amplificaciones pueden
observarse polvos con tamafos de 5 a 30 pm encontrandose mucho mas
dispersos, la muestra se presenta también porosa, a mayores amplificaciones
podemos prestar atencion que algunos cumulos de particulas tienen crecimientos
en forma de racimos, cada racimo se encuentra integrado por particulas de

diametro aproximado de alrededor de 10 nm, en promedio.

ESIQIE 6701F

Figura 20. Muestra con relacion 4:10, 8 minutos a 600 Watts a diferentes amplificaciones
1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.
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c) Muestra con relacion 6:10, 8 minutos a 600 Watts. Para esta muestra se
observan polvos porosos, con una distribucién de tamafio de particula mucho mas
grande, aunque puede observarse a bajas amplificaciones que las particulas
pueden llegar a medir desde 3 a 30 upm aproximadamente, a mayores
amplificaciones se observa que los polvos son un poco mas compactos, pero las
particulas son un poco mas grandes que en las otras muestras, alcanzando un
diametro mayoritariamente aproximado de 12 nm, aunque pueden observarse
particulas més pequefias pero en menor proporcién, las particulas no llegan a ser

esféricas.

SEI 15.0kV X30000 WD7

ESIQIE 6701F Sk 150KV X500000 WD 76mm 10nm

Figura 21. Muestra con relacion 6:10, 8 minutos a 600 Watts a diferentes amplificaciones
1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.
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d) Muestra con relacién 8:10, 8 minutos a 600 Watts. Para las muestras con esta
relacion puede observarse polvos mas compactos, los cuales tienen un tamario de
2 a 10 ym, con mayor cantidad de polvos pequefos, a grandes amplificaciones se
observan cumulos de particulas donde no se notan de forma muy evidente
variaciones de tamafios de particulas, los tamafios de particula oscilan

aproximadamente de 5 a 15 nm.

X30,000 WD 7.6mm

ESIQIE 6701F 3 5.0kV X200000 WD 7.6mm

Figura 22. Muestra con relacion 8:10, 8 minutos a 600 Watts a diferentes amplificaciones
1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.
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e) Muestra con relacion 8:10, 6 minutos a 600 Watts, esta muestra es muy
similar a las anteriores, solo que los polvos son mucho mas grandes, lisos y
compactos, cuyos tamafos oscilan entre 10 y 200 ym. A grandes
amplificaciones pueden observarse cumulos de particulas, embebidas en
una matriz, la cual la distribuye a todo lo largo, logrando dar la percepcion
de que se encuentran ordenadas, al parecer esa matriz es el dietilenglicol,
el cual es utilizado en la sintesis. Se destaca esta idea debido a que en
todas las muestras las particulas se encuentran en aglomerados, es facil
deducir que el etilenglicol las mantiene juntas.

Las particulas tienen tamafios aproximados de 10 nm, y al igual que la
muestra anterior la distribucién de tamafo de particula es muy cerrada, ya

que las variaciones de tamafio son muy pequefias.

ESIQIE 6701F SEI 150KV X500000 WD 7.7

Figura 23. Muestra con relacion 8:10, 6 minutos a 600 Watts a diferentes amplificaciones
1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.

Pagina 56



“SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO-ONDAS”

f) Muestra con relacion 2:10, 2 minutos a 720 Watts, para ésta muestra
podemos distinguir que los polvos son pequeiios, aunque los aglomerados
de particulas tienen una tendencia a formar los cimulos no tan aplanados o
compactos como en las muestras de irradiacion al 50%. Puede observarse
que la distribucién del tamafio de particula es muy pequefia, los diametros

de las particulas oscilan de 8 a 10 nm aproximadamente.

Puede verse que las muestras preparadas a baja potencia de irradiacion
son muy similares a estas muestras, se comprueba también que tanto el
tiempo de irradiaciéon como la relacion de concentraciones solucién/agua
establecen que los cumulos o aglomerados de particulas sean un tanto
diferentes, aunque en ocasiones la diferencia la marca el tamafio del polvo

y el tamafio de particula final.

ESIQIE 6701F S 3 1000 ESIQIE 6701F 3 150KV X300,000 WD 7.3mm

Figura 24. Muestra con relacién 2:10, 2 minutos a 720 Watts a diferentes
amplificaciones 1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.
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g) Muestra con relacion 4:10, 4 minutos a 720 Watts, se distingue que los
polvos tienen tamafios desde 5 a 30 um, creciendo como lajas apiladas, a
altas amplificaciones, al igual que las otras muestras, se puede observar
que los polvos estan conformados por particulas aglomeradas, las cuales

tienen de 2 a 10 nm de diametro.

h) Muestra con relacion 6:10, 6 minutos a 720 Watts, esta muestra tiene
polvos muy dispersos, se verifica que no son muy compactos, y los
crecimientos de las particulas son en forma dendritica lineal, formando
grupos de columnas de particulas saliendo del centro del polvo, no se

observa lisa ni compacta, comparada con las muestras anteriores.

X500,000 WI

Figura 25. Muestra con relacion 4:10, 4 minutos a 720 Watts a diferentes
amplificaciones 1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.
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X500 WD 72r

ESIQIE 6701F SEI 150kV  X500,000 WD 7.2mm 10nm

Figura 26. Muestra con relacion 6:10, 6 minutos a 720 Watts a diferentes
amplificaciones 1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.

i) Muestra con relacion 8:10, 8 minutos a 720 Watts, aqui puede observarse
que, los polvos son mucho mas grandes, al igual que la muestra, con la
misma relacion y tiempo de sintesis pero diferente potencia de irradiacion,
puede observarse esta misma condiciébn. A mayor amplificacion pueden
observarse pequefias formaciones dendriticas de particulas, las cuales
integran textura al material. Estas formaciones son muy diferentes a las
muestras anteriores, aungque son un poco similares a las de la relacion 6:10,
6 minutos de sintesis debido a que hay crecimientos unidireccionales, los
polvos son mayores de 50 ym, aunque hay mucho mas pequeinas, pero
destacan las mas grandes, las particulas tienen dimensiones aproximadas

de 5 nm en su mayoria.
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Figura 27. Muestra con relacién 8:10, 8 minutos a 60% de irradiacion a diferentes
amplificaciones 1) 500X, 2) 30,000X, 3) 200,000X y 4) 500,000X.

Por otro lado al efectuar las mediciones del tamafio de las particulas, para obtener
una distribucién, lo cual se puede realizar a partir de las micrografias obtenidas
por medio de la microscopia electrénica de barrido, se obtuvieron los siguientes

resultados.

La figura 28 presenta la distribucion del tamafio de las particulas para las
muestras obtenidas a 600 Watts, donde puede observarse para una relacion 2:10
de solucion: agua, se obtienen particulas mucho mas pequefias al compararlas
con aquellas de mayor relacién (8:10), para una relacién intermedia (6:10) se
puede verificar que se obtiene una distribucion de particula de 5 a 15 nm, aunque
se obtienen particulas mayores pero en menor proporcion, aunado a esta parte al
comparar ahora cuando se tienen relaciones 4:10 y 8:10 a mayor relacién es
necesario menor tiempo para que se produzca casi la misma relacion de
frecuencias en el tamafio de particulas (observar este fendmeno). Puede
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observarse también que la relacion solucion: agua es determinante para

establecer una sintesis idonea para la obtencion de nanoparticulas, en este caso

es la menor.
- Distribucion de Particulas
— | |
J < —m— 2:10,8 min, 600 Watts.
30 —e— 4:10,8 min, 600 Watts.
—A— 6:10,8 min, 600 Watts.
i —w— 8:10,8 min, 600 Watts.
25 A - —&— 8:10,6 min, 600 Watts.
8 |
[
2 20 1
L
*g 1 v v\
8:_; 15 v
1 [ |
10 [ 4
. &
] v <&
0 T T T T T T %
5.0-10 10.01-15 15.01-20 20.01-25

Tamarfo de Particula (nm)

Figura 28. Distribucion del tamafio de particula para muestras obtenidas a 600
Watts.
Para 720 Watts se muestra la figura 29, aqui se observa que la distribucion es
muy similar para cada una de las muestras, teniendo a régimen mayoritario que
las particulas obtenidas estan entre 10 y 15 nm, aunque pueden obtenerse a

menores tamafios pero en minima proporcion.

Esta comparacion es determinante en verificar que el tiempo de sintesis
combinada con la relacién solucion: agua, creciendo proporcionalmente establece
gue se pueden obtener particulas de un tamafio aproximadamente igual alterando

estas dos variables proporcionalmente.
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Es motivador obtener tamafios de particulas entre 10 a 15 nm con una escasa
relacion y a menores tiempos de sintesis, analizando esta parte se piensa en

obtener las mismas particulas a menor costo.

Distribucion de Particulas

32
30 -
28 —a— 2:10, 2 min, 720 Watts.
26 —e— 4:10, 4 min, 720 Watts.
24 ] —4A— 6:10, 6 min, 720 Watts.
25 ] —w— 8:10, 8 min, 720 Watts.
20 ]
8 18-
S 101
214 -
12
X 10
g
6
4
2
0 T T T T T

T )
5-10 10.01-15 15.01-20 20.01-25
Tamario de particula (nm)

Figura 29. Distribucion del tamafio de particula para muestras obtenidas a 720
Watts.

Se tuvieron que realizar otras comparaciones verificando los tamafios de particula,
se tienen estas dos distribuciones, en donde se presenta que la potencia de
irradiacion y la relacion solucion: agua también tiene desviaciones en la frecuencia
del tamafio de particula, en este caso de acuerdo a la distribucion se observa que

a mayor potencia es posible obtener tamafios de entre 5 a 10 nm.

Se puede observar que a una menor concentracion, empleando el mismo tiempo
de exposicion dentro del microondas y a una mayor potencia, se obtienen

nanoparticulas de éxido de aluminio de menor tamafio, esto se puede atribuir a
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qgue la potencia de irradiacion es un factor predominante, principalmente para la
formacion de dichas nanoparticulas; asi como también para su formacion de

tamafio mas homogéneo.

34 - Distribucién de Particulas

—— 8:10, 6 min, 600 Watts.
—®— 6:10, 6 min, 720 Watts.

Repeticiones

\
__ \.\\

0 T T T T T T —p-
5-10 10.01-15 15.01-20 20.01-25

Tamario de particula (nm)

Figura 30. Distribucion del tamafio de particula para muestras obtenidas a 6 min,
relaciones 8:10 y 6:10, empleando 600 y 720 Watts.

Trabajando a la misma concentracion, mismo tiempo, pero diferente potencia, se
observa que a mayor potencia se obtienen mas nanoparticulas con un menor
tamafio (5-10 nm). Esta comparacion es importante para deducir si la potencia es
la que maneja el tamafio de particula, se observa que a mayor potencia se llegan

a obtener particulas pequenas.
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o4 _ Distribucion de Particulas

22 4 —m=— 8:10, 8 min, 600 Watts.

—e— 8:10, 8 min, 720 Watts.

20 -

18—-
16—-
14—-
12—-
10

Repeticiones

8 4
6 -
1 4

2 4

T T T T T )
5-10 10.01-15 15.01-20 20.01-25
Tamano de particula (nm)

Figura 31. Distribucion del tamafio de particula para muestras obtenidas a 8 min,
relacion 8:10, empleando 600 y 720 Watts.

Siendo claro entonces que para obtener particulas pequefias es necesario
navegar entre relaciones solucion: agua menores (2:10), con menor tiempo (2
minutos) y mayor potencia. Esto implica que para la sintesis con microondas en

este caso de alimina se pudieron llegar a obtener las variables de sintesis ideales.
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v DIFRACCION DE RAYOS X (DRX):

Los espectros de DRX se obtuvieron utilizando un Difractometro de la marca
Rigaku modelo Miniflex 600 con un Tubo de Rayos X con radiacion de Cu K, (A=
1.54 A°) foco lineal, trabajando a 40 kV y 15 mA. En el haz incidente se colocé una
rendija Soller con filtro de Ni y rendija de 0.5 mm. En la éptica difractada se ultilizo
un detector Dtex ultra de alta velocidad para obtener los patrones de difraccion de

alta calidad en menos tiempo.

Las mediciones fueron realizadas en geometria simétrica o de polvos (6-26)
realizando el barrido de 15 a 100 grados con un tamafio de paso de 0.01 y una

velocidad de 5 grados/min.

De acuerdo al analisis realizado podemos evaluar las fases presentes que
componen a cada una de las muestras, asi como también podemos verificar los

tamafios de particula de cada una de las muestras.

Andlisis de las fases presentes en las muestras:

La figura 32 presenta los patrones de difraccion obtenidos de las muestras que
fueron sintetizadas a 600 watts, éste analisis se realiz6 con la finalidad de
observar los cambios estructurales resultantes en cada una de las muestras a
partir de las variaciones de sintesis, aqui se puede ver que los picos de difraccion
corresponden a la fase de k — Al,04, de la base de datos Joint Committe on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) en las tarjetas 880107 y 520803,
correspondientes para todas las muestras obtenidas. Analizando los resultados
podemos comentar que los patrones de difraccién son muy similares, el ancho y la
forma de los picos es muy semejante, aunque a medida que aumenta la relacion
de la solucion precursora aumenta la intensidad de los picos, esto llega a mostrar
gue a mayor cantidad de precursor mayor cantidad de muestra producida, asi
también se puede analizar que hay una competencia entre los picos (120) y (230),

observamos que a medida que aumenta esta relacién de cantidad de precursor el
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pico (230) aumenta hasta llegar a ser el pico de mayor intensidad, proponiendo en

este caso que la direccion de crecimiento de las particulas tiende a modificarse

dependiendo de la relacion de precursor. Este caso, y mas atendiendo a los

analisis por EDS se puede verificar si las muestras presentan la fase k — Al,05; 0

Al (OH);, es de esperarse que a mayores concentraciones se encuentre

mayoritariamente k — Al,05;. También de acuerdo a la figura 7 de la pagina 26 se

puede verificar que las pequefias diferencias en los picos de difraccion propios a la

direccion (201), (008) y en un 26 de 323 corresponden a cambios estructurales

siendo por variaciones debidas a cambios de fase, por lo que se tiene al final una

mezcla de fases de alimina.

_ a) Espectro DR-X (2:10, 8 minutos, 600 W)

1500 +

1000

500

(12 0)*

Intensidad

(322)*
(323)* (008)"

2000

1000 -

(12 0y

b) Espectro DR-X Al,0O,(4:10,8 minutos, 600 W)

(23 0)*

20

2500

2000 +

1500

1000 +

500

40 60 80

20

20

¢) Espectro DR-X AlLO, (6:10, 8 minutos, 600 W)

230y
(120)

Intensidad

2500

2000

=

a1

(o}

o
1

=

(=]

o

o
1

T T T T T
40 60 80
20
d) Espectro DR-X Al,O, (8:10, 8minutos, 600 W)

(23 0)

(20 1)* 322

40 60

20

80

Figura 32. Patrones de difraccion obtenidos para muestras a 600 Watts.
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La figura 33 presenta los patrones de difraccion obtenidos de las muestras que
fueron sintetizadas a 720 watts para diferentes tiempos de reaccion y relaciones
agua-solucion, aqui se puede observar que los picos de difraccién corresponden a
la fase de k — Al,0; y nimero de tarjeta de la base de datos JCPDS antes
mencionados. En este caso se estan comparado dos cosas, la relacion de
concentraciones y el tiempo de sintesis, observando los espectros se puede ver
que tienen el mismo comportamiento que los espectros anteriores con respecto a
los picos (120) Y (230), mostrando los picos principales correspondientes a la
k — Al, 05, como en cada una de las muestras, Se verifica que a mayor relacion

de precursor y a mayor tiempo, la direccion preferencial de crecimiento cristalino

tiende a cambiar, pero solo para estas dos direcciones.

f) Espectro DR-X ALO, (2:10, 6 minutos, 720 W)zoo- g) Espectro DR-X Al,O, (4:10, 4 minutos, 720 W)
(120)* 2 20)
100 ] 230y
(23 0)*
100
(20 1)* k] 008"
o *
50 5 (201)
[J]
(135)* <
[
(323)" (009"
04
T T T —100 T T T
20 40 60 80 20 40 60 80
20 20
h) Espectro DR-X Al,O, (6:10, 6 minutos, 720 W) i) Espectro DR-X Al,O, (8:10, 8 minutos, 720 W)
750 (230)
2 3 0)*
a20)* ( ) 600 |
500
400
(2 0 1)* 3 (135)*
250 1 * B
(135) g 200+ (008)"
=
(323)" (008)"
04 04
20 4IO 6IO 8IO 20 4I0 6IO 8I0
20 20

Figura 33. Patrones de difraccion obtenidos para muestras a 720 Watts.
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También para verificar los posibles cambios estructurales debido a la potencia
empleada 600 y 720 watts se compararon 4 muestras, dos a un tiempo de 6
minutos, con relacion 10:6 y 10:8 pero a 600 y 720 Watts; ver figura 34 e) y h), y
las ultimas dos a un tiempo de 8 minutos, una relaciéon 10:8 a 600 y 720 Watts, ver

figura 35 d) y i), los patrones de difraccion de igual manera corresponden a la fase
de k — Al,05. Con los mismos nimeros de tarjetas mencionados en el principio;

no se muestran cambios significativos al compararlos en cuanto a posicion ni a
forma de los picos, solo existen variaciones en la intensidad. Estas variaciones
muestran que a menor potencia del microondas utilizado en la sintesis, la
intensidad de los picos de difraccién (120) sera mayor, y a mayor potencia el pico
mas intenso es el (230), esto queda comprobado en ambos andlisis. En cuanto a
tiempo de sintesis se puede decir que a mayor tiempo de sintesis es mayor la
intensidad, asi también tomando en cuenta la relacibn de concentraciones se

puede analizar que a mayor concentracion sera menor la intensidad.

e) Espectro DR-X Al,O_ (8:10, 6 minutos, 5020)
1A 2 o)*

2000 —

Intensidad
|.I
o]
o]
0
|

20
2

h) Espectro DR-X AI,O_ (6:10, 6 minutos, 720 W)
2 3 O)*~

750 |
1 2 o)~

500 —

250 —

Intensidad

(3 2 3)" (OO 8"

26
Figura 34. Patrones de difraccion obtenidos para muestras a 6 minutos, relacion
8:10y 6:10, empleando 600 y 720 Watts.
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d) Espectro DR-X Al, O, (8:10, 8minutos, 600 W)
(2 3 0O)*

2500 —H

2000 —H

1500 — (2 o) 1)*

(3 2 2)*

Intensidad

1000 -

500 —H

20 40 (S]e] 80
2

i) Espectro DR-X ALLO_ (8:10, 8 minutos, 720 W)
2 3 O)*

S00 —

400 —

200 —+ (O O 8)"

Intensidad

S 2 3)*

26

Figura 35. Patrones de difraccion obtenidos para muestras a 8 minutos, relacion
8:10, empleando 600 y 720 Watts.
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CALCULO DEL TAMANO DE CRISTALITA

Para calcular el tamafio promedio de cristalita para cada una de las muestras se

parte de la ecuacion de Scherrer, que esta definida en la formula siguiente:

K2

Bcristatita = m [=]nm

Donde K es una constante que tiene que ver con el equipo empleado, el cual tiene
un valor aproximado de 0.92 aunque para algunos casos es 1, A es la longitud de
onda utilizada (fuente de cobre), B es el ancho del pico a la altura mediay 0 es el
angulo del pico de difraccion al que se va a evaluar. Los andlisis de tamafo de
cristalita se realizan partiendo de los datos que proporciona el pico de mayor

intensidad en el espectro de difraccion en cada una de las muestras.

Para explicar con mayor detalle como se obtiene cada uno de los datos que nos
proporciona el patrén de DRX, veamos por ejemplo la figura siguiente, en ella se
presenta sélo el pico de mayor intensidad para una de las muestras, inicialmente
se toma de referencia el punto mas bajo del pico donde se marca una linea
paralela a este punto (1), de ahi se marca una linea perpendicular a (1) la cual
pase por el punto mas alto del pico (2), luego se mide esta linea y se marca la
mitad, se toma esta marca y se pinta una linea perpendicular a este punto (3) y se
mide la longitud de la linea, este sera el valor de 3. A continuacién se efectua un
andlisis del tamafio de particula para cada una de las muestras, y posteriormente

se efectuara una comparacion entre ellas.
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2500 Espectro DR-X ALO_(2:10, 8 minutos, 50%)

2000 A

1500 4

1000

Intensidad

500 4

Los datos que arrojan cada uno de los espectros de DRX se muestran a

continuacion:

a) Para el caso de la muestra a, con relacion solucion: agua (2:10), a un

tiempo de 8 minutos a 600 Watts se presentan en la siguiente tabla:

B, 26.759 | 13.3795 | 0.2335
0.0244 28 14 0.9703
B, 29552 | 14.7760 | 0.2579

Realizando célculos y utilizando la ecuaciéon de Scherrer tenemos que:

0.92+0.154 nm
A=0.154 nm ﬂCristalita = m = 5.98 nm

K =0.92
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b) Muestra con relacién 4:10, 8 minutos a 600 Watts.

= 0.154 nm

48.9324 | 24.4662
B, 50.0676 | 25.0338 0.4369

0.92+0.154 nm
A=0.154 nm BCristalita = m = 15.7629 nm

K =0.92

c) Muestra con relacién 6:10, 8 minutos a 600 Watts.

B, 50.028 25.014 0.4366

0.92+0.154 nm
A=0.154 nm ﬁCristalita = m =17.335nm

K =0.92

d) Muestra con relacion 8:10, 8 minutos a 600 Watts.

= 0.154 nm

49.0286 | 24.5143 49.5714 24.7857
B, 50.0286 | 25.0143 0.4366

0.92+0.154 nm

A=0.154nm BCristalita = m =20.267 nm

K =0.92
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e) Muestra con relacion 8:10, 6 minutos a 600 Watts.

= 0.154 nm

26.4883 | 13.2442 27.8837 13.9419
B, 29.0465 | 14.5233 0.2535

0.92+0.154 nm
A=0.154 nm ﬁCristalita = m =6.55nm

K=10.92

f) Muestra con relacion 2:10, 2 minutos a 720 Watts.

A =0.154 nm

14.0325

B, 29.516 14.758 0.2576

0.92x0.154 nm

A=0.154 nm ﬁCristalita = m =577nm

K =0.92

g) Muestra con relacion 4:10, 4 minutos a 720 Watts.

A =0.154 nm

B, 27.059 | 13.5295 0.2361 0.0185 28.098 14.049 0.9701
B, 29.176 | 14.5880 0.2546

0.92+0.154 nm
A=0.154nm BCristalita = m =7.89nm

K =0.92

Péagina 73



“SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO-ONDAS”

h) Muestra con relaciéon 6:10, 6 minutos a 720 Watts.

A=0.154 nm

K =0.92

ﬁCristalita =

0.92%x0.154 nm

=10.51 nm
0.0148+0.9109

i) Muestra con relacién 8:10, 8 minutos a 720 Watts.

B, 48.4 24.2 0.4224 0.0122 49.2 24.6 0.9092
B, 49.8 24.9 0.4346
0.92+x0.154 nm
A=0.154 iy = ——————— = 1277 M
nm Bcristatita 0.0122+0.9092
K =0.92

Para resumir los analisis de tamafio de particula se presenta la tabla 3; podemos

advertir que al aumentar la relacion solucion: agua con el mismo tiempo y la

misma potencia hay una tendencia a aumentar el tamafio de particula (ver

muestras a-d y f-i).

Asi con la misma relacion y tiempo de sintesis se puede verificar que a mayor

potencia el tamafio de particula es mas pequefio (muestras a y f), también en

algunos casos al mover el tiempo de sintesis para una misma relaciéon solucion

agua podemos ver que a mayor tiempo habra una tamafo de particula mayor

(muestras d y e).
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Asi también al hacer las comparaciones en diferentes tiempos de sintesis y
diferentes potencias pero con la misma relacion se puede analizar que para una
relacion pequefia el tamafio es muy semejante, pero puede observarse de forma
muy clara, el aumento de potencia hace que los tamafios de particula sean mas
pequefios, aunque el tiempo de sintesis marca drasticamente que el tamafio de
particula sea mucho mas pequefio a menor tiempo de sintesis. Concluyendo
entonces que para sintetizar particulas mas pequefias un tiempo menor y mayor

potencia serian los ideales.

Tabla 3. Relacién de tamafios de particula con el experimento realizado.

a 8 2:10 5.980
b 8 4:10 15.763
(o 600 8 6:10 17.335
d 8 8:10 20.267
e 6 8:10 6.550
f 2 2:10 5.770
g 4 4:10 7.890
720
h 6 6:10 10.510
i 8 8:10 12.770

Pagina 75



“SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO MEDIANTE LA TECNICA DE MICRO-ONDAS”

v’ ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN CONFOCAL:

Para los analisis de espectroscopia se empled el espectrédmetro micro-Raman
confocal LAbRam modelo HR800 de Horiba Jobin Yvon, se trabajé con un objetivo
de magnificacion de 50x, apertura de rejilla Pin-Hole: 400 micras, apertura de
rejilla Slit: 150 micras, tiempo de exposicidon: 8seg, tiempo de acumulacién: 8
acumulaciones, rango de medicion: 100 - 3100 cm-1 y un laser: 784.29 nm.

Las muestras se analizaron tomando micrografias del microscopio optico del
equipo y en ese punto se tomaron los analisis de espectroscopia raman, los datos
gue arrojaron las muestras a 600 Watts se observan en la figura 36, en donde
puede observarse que en las bandas con intensidad mas pronunciada
correspondiente a la dispersion raman de 344, 500 y 672, caen expresamente a
las vibraciones tipicas de la fase bohemita (Al(OH)), las bandas siguientes son
correspondientes al etilenglicol (859, 1109, 1297, 1484, 2878 y 2943),

representando a la matriz en la que se encuentran embebidas las particulas.

La figura 37 presenta los analisis por espectroscopia raman realizadas a las
muestras sintetizadas a 720 Watts, se observan las bandas de dispersion raman
muy similares a las de la figura 36, las ligeras variaciones tanto de intensidad de

picos como de morfologia se refieren a pequefas variaciones estructurales.

Se puede determinar que la fase obtenida fue mas bien la bohemita, en lugar de la
fase alumina, al realizar los analisis por microscopia y difraccibn no se podia
verificar exactamente la fase como en este caso, esto es debido a que el andlisis
por espectroscopia raman permite determinar las vibraciones de los enlaces, en
los andlisis EDS no se puede determinar el hidrogeno contenido en cada una de
las muestras, aunque por el analisis realizado es posible tener la configuracion Al
y O del (Al(OH)3). Respecto a esta parte se tiene una idea de la razén por la cual
se puede tener tanto (Al (OH)3) y k-Al;O3, al sintetizarse las muestras y llevarse al
secado o calcinado no se llegd a la temperatura de transicion de fase de la
bohemita a la alimina, ya que solo se llevo a secado de las muestras a 100°C.
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e CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES:

% Se obtuvieron mezclas de nanoparticulas tanto de k — Al,0;y Al(OH)s,,
debido a que la temperatura es una variable que se encuentra inmersa en la
irradiacion producida por microondas. Y de acuerdo a las reacciones de formacion
y transicion de la alimina, esta se producen a altas temperaturas que oscilan
entre 700°C a 1100 °C, dependiendo de la sustancia con la que se parta,
prediciendo asi que durante la experimentacidbn no alcanzamos temperaturas

superiores a los 800 °C, por lo cual se obtuvo la mezcla anterior mencionada.

s A través de los EDS de las muestras sintetizadas a 600 Watts, se puede
comprobar que existe una proporcion 3:1, relacion que especifica Oxigeno y
Aluminio respectivamente, por lo que la fase presente es AlI(OH )5, dicha relacion
se encuentra estrechamente vinculada al % peso. Por otra parte en los EDS de
las muestras expuestas a 720 Watts, no existe una relacion especifica de AI(OH),
o de k — Al,05, aungque se puede aproximar mas al segundo debido a los datos

en % peso y % peso atémico.

“ En las micrografias de las soluciones expuestas tanto a 600 y 720 Watts, se
puede apreciar que la morfologia que presentan son aglomeraciones o cumulos de
particulas. En el primer caso, se muestra que la concentracidn se encuentra
vinculada con la porosidad de los polvos y al cmulo de nanoparticulas de forma
inversa; es decir, a menor concentracion de solucion, se obtienen polvos mas
porosos Yy los cumulos son mas pequefos e inversamente proporcionales cuando
aumenta dicha concentracién, también se muestra que el crecimiento de las
nanoparticulas crecen unidireccionalmente vy ordenadas, ya que se pueden
observar placas de cumulos una encima de otra.

Por otro lado en el segundo caso, se muestra de igual forma que existen
aglomerados de particulas, solo que estas a comparacion al primer caso son mas
grandes y compactas a mayor concentracion de la solucion, aunque el
crecimiento de las nanoparticulas crecen bidireccionalmente y desordenadamente,

ya que se puede observar que crecen encima de un cumulo de nanoparticulas
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muy parecido al de 600 Watts, por lo que afirmo que existe cumulos

unidireccionales y encima de este crecen cumulos bidireccionales.

“ En las dos comparaciones realizadas por MEB; la primer haciendo alusion a las
muestra con relacién 6:10 y 8:10, empleando 720 y 600 Watts respectivamente;
asi como también en la segunda comparacion la cual esta expuesta a una misma
concentracion, tiempo, pero a diferente potencia (600 y 720 Watts), se puede
llegar a la conjetura de que la variacién de la potencia, se ve reflejada a que a
50% de irradiacion, se presentan morfologias planas, continuas y aglomerados en
capas; asi como también existe la presencia de incrustaciones de particulas
pequefias; mientras que por otro lado al aumentar la potencia (720 Watts), los
cumulos son mas grandes pero no continuos y existe mayor distribucion en capas

gue aglomerados.

% De acuerdo a las micrografias individuales de cada una de las soluciones, se
puede verificar que existen la presencia de polvos de diferentes tamafios; las
cuales aumentan con respecto a la concentracién, tiempo, asi como también de la
irradiacion de microondas emitida; mediante dichas micrografias se puede
determinar el tamafio de particula aunque se hace mayor énfasis en la técnica de
DR-X.

++ A partir de los patrones de difraccion, los cuales son muy similares, tanto en el
ancho como en la forma de los picos, para todas las soluciones; se pudo apreciar
cambios que reflejan que la relacién de la solucion del precursor se encuentra
vinculada de forma directamente proporcional a la intensidad de los picos; es
decir, a medida que aumenta la relacién de la solucién aumenta la intensidad de
los picos y viceversa. Por consiguiente los picos 120 y 230, aumentan con
respecto a la relacion de la solucion; aunque el pico a 230 aumenta hasta llegar a
ser el pico de mayor intensidad, indicAndonos que el crecimiento de la direccion de

las particulas tiende a modificarse de acuerdo a la relacion del precursor.
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+ De acuerdo a los espectro de DR-X y empleando la ecuacion de Scherrer se
determind el tamafio de las nanoparticulas obtenidas; la concentracion y el tiempo
se encuentra relacionadas de forma proporcionar con el tamafio de particula, a
medida que estas aumentan, el tamafio de particula crece y viceversa; aunque la
variable concentracion es la que refleja mayor cambio en su tamario.

Se puede determinar que la potencia se encuentra sujeta de forma inversa con el
crecimiento de particulas; al aumentar dicha potencia, las particulas a obtener

seran de menor tamafio y contrariamente.

+ De acuerdo a lo antes mencionado, existen excepciones, tales que cuando la
concentracion aumenta pero la potencia disminuye y se conserva el mismo
tiempo, se obtienen particulas pequefas; mientras que al aumentar la potencia,
disminuir concentracion y continuar manteniendo dicho tiempo, el tamafio de
particula aumenta, rompiendo con las vinculaciones que existen de forma

independiente de la concentracion, tiempo e irradiacion de microondas.

% A partir de los espectros raman de las muestras sometidas a 600 Watts, existe
la presencia de bandas con intensidad pronunciada correspondiente a la
dispersiéon raman de 344, 500 y 672; cayendo precisamente a las vibraciones
tipicas de la fase AI(OH); (bohemita), mientras que las bandas siguientes son
correspondientes al etilenglicol (859, 1109, 1297, 1484, 2878 y 2943) que

representan a la matriz en la que se encuentran embebidas las particulas.

% Para las muestras sometidas a 720 Watts, se contina observando las bandas
caracteristicas de la bohemita y etilenglicol, determinando que existe mayor
cantidad de Al(OH)5, que de k — Al,05.

% Comparando los analisis de MEB, DR-X y Raman, se corroboro con la ultima
técnica la fase presente en las muestras; ya que dicho analisis permiten
determinar vibraciones de los enlaces, determinando la presencia de hidrégeno,

caso contrario a los analisis EDS quienes no pueden detectarlo. Respecto a esta
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parte se tiene una idea de la razén por la que solo se obtuvo la mezcla (Al (OH)3) y
k — Al,04. Esta radica basicamente que al sintetizarse las muestras y llevar el
secado o calcinado no se llego a la temperatura de transicion de la fase alimina,
debido a que se llevo el secado de las muestras a 100°C no permitiendo alcanzar

la estabilidad en la alimina.

« Por ultimo cabe enfatizar que la relacion solucion: agua (2:10), trabajando con
menor tiempo (2 minutos) y mayor potencia, son las idéneas para obtener
nanoparticulas de oxido de aluminio con distribucién de tamafio de particula mas
homogénea; tomando en cuenta que para efectuar la calcinacion debera

trabajarse con una temperatura superior a los 100 °C.
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Figura 38. Tarjeta de distancias interplanares para difraccion de rayos X k — Al,0s,
obtenida de la base de datos del Joint Committe on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) tarjetas 88-0107.
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Figura 39. Tarjeta de distancias interplanares para difraccion de rayos X k — Al,0;,
obtenida de la base de datos del Joint Committe on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) tarjetas 52-0803.
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Figura 40. Tarjeta de distancias interplanares para difraccion de rayos X Al(OH)s,
obtenida de la base de datos del Joint Committe on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) tarjetas 83-2384.
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Figura 41. Espectro raman de Al(OH )3, obtenida de la base de datos de RRUFF Sample

Data; RRUFF ID: R120123. [36]
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