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Resumen

La sintesis de micro y nano particulas de ZnO mediante el método Sol-Gel con tratamiento
hidrotérmico, con la finalidad de obtener un xerogel con particulas de alta pureza y aglomerados
finos con tamafio nano y micrométrico. Dentro de la técnica Sol-gel se vario la relaciéon molar de
la solucion acuosa y la temperatura de sintesis del material base, se modifico el precursor y la
relacion molar del agente precipitante para investigar su efecto sobre el control del tamafo, la
forma, cristalinidad y distribuciéon de las micro y nanoparticulas obtenidas. También, se investigd
la formacion de los mesoporos formados en las caras de las microparticulas hexagonales sin el uso

de algtn tipo de plantilla organica.

Todos los resultados se caracterizaron mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM), espectroscopia por dispersion de energia (EDS), andlisis de tamafio de
particula, espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS), andlisis por el método Brunauer-Emmett

Teller (BET) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Posteriormente se llevo a cabo la sinterizacion de las muestras de 6xido de zinc permitiendo obtener
pastillas de 10 mm de didmetro, mismas que se caracterizaron mediante la técnica de

espectroscopia de impedancia eléctrica (EI).

La importancia de los resultados obtenidos fue que se pueden obtener nanoparticulas densas con
morfologia diversa, mediante el uso de un método que es rapido, simple y reproducible, ajustando
o variando el precursor, la relacion molar del hidroxido de sodio, o la temperatura del tratamiento
hidrotérmico. Ademas, se obtuvieron microparticulas mesoporosas sin utilizar ningun tipo de
plantilla orgénica, y esto es considerado una novedad en el 4rea de los materiales mesoporosos,
porque es sabido que, para obtener porosidad en algiin material, independientemente de la que se
trate, es necesario emplear algtin tipo de plantilla durante la sintesis, lo que en nuestro caso no fue
necesario y, sin embargo, se obtuvieron los mesoporos. Otro aspecto interesante a tomar en cuenta
dentro de los resultados obtenidos es que, el 6xido de zinc es un material poco explotado, pero

cuenta con un alto potencial tecnolégico porque es econdmico, no téxico para el ser humano, de



facil acceso y con gran versatilidad para ser utilizado en diversas aplicaciones tecnologicas como

en la medicina, electronica, sistemas eléctricos, Optica, energia fotovoltaica, etc.

PALABRAS CLAVE:Aplicaciones, pastillas, enfoques, caucho, pigmento.



Abstract

The synthesis of micro and nano ZnO particles using the Sol-Gel method with hydrothermal
treatment, in order to obtain a xerogel with high purity particles and fine agglomerates with nano
and micrometric size. Within the Sol-gel technique, the molar ratio of the aqueous solution and the
synthesis temperature of the base material were varied, the precursor and the molar ratio of the
precipitating agent were modified to investigate its effect on the control of size, shape, crystallinity
and distribution of the micro and nanoparticles obtained. Also, the formation of the mesopores
formed on the faces of the hexagonal microparticles was investigated without the use of some type

of organic template.

All results were characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), energy dispersion
spectroscopy (EDS), particle size analysis ultraviolet visible spectroscopy (UV-VIS), analysis by
the Brunauer-Emmett Teller method (BET) and differential scanning calorimetry (DSC).

Subsequently, the sintering of the zinc oxide samples was carried out, allowing to obtain tablets of
10 mm in diameter, which were characterized by the electrical impedance spectroscopy (EI)

technique.

The importance of the results obtained was that dense nanoparticles with diverse morphology can
be obtained, by using a method that is fast, simple and reproducible, adjusting or varying the
precursor, the molar ratio of sodium hydroxide, or the temperature of the treatment. hydrothermal.
In addition, mesoporous microparticles were obtained without using any type of organic template,
and this is considered a novelty in the area of mesoporous materials, because it is known that, to
obtain porosity in some material, regardless of which it is, it is necessary to use some type of
template during the synthesis, which in our case was not necessary and, however, the mesopores
were obtained. Another interesting aspect to take into account within the results obtained is that
zinc oxide is a rarely exploited material, but it has a high technological potential because it is
inexpensive, non-toxic for humans, easily accessible and highly versatile. to be used in various
technological applications such as medicine, electronics, electrical systems, optics, photovoltaic

energy, etc.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Justificacion

La investigacion sobre materiales nano y micro cristalinos ha aumentado enormemente en los
ultimos anos. Las intensas investigaciones son estimuladas por varias areas de aplicacion previstas
para esta nueva clase de materiales. Por ejemplo, las nuevas propiedades Opticas, eléctricas y
mecanicas de los dispositivos que comprenden semiconductores y 6xidos de nano cristalita se han
aplicado en células solares fotovoltaicas, diodos emisores de luz, varistores y ceramica. Otras
aplicaciones incluyen baterias de insercion de iones, dispositivos electrocromicos, peliculas

transparentes de proteccion UV y sensores quimicos [1].

Los nanomateriales demuestran propiedades Unicas que no se muestran por sus materiales a granel.
Estas propiedades en dimension a nano escala dependen del tamafio y comienzan a aparecer cuando
el tamano de las particulas es aproximadamente del diametro de Bohr [2]. Los semiconductores
mesoporosos tienen un gran interés por su gran capacidad para adsorber e interactuar con atomos,
iones y moléculas en su amplia superficie interior y en el tamafo de poro nanométrico. Los
materiales de 6xido de metal de transicion que poseen meso-porosidad ordenada han atraido
recientemente un importante interés de investigacion debido a sus numerosas aplicaciones
potenciales. Entre ellos, el 6xido de zinc mesoporoso ordenado, es un material muy tentador debido
a sus propiedades magnéticas, electronicas, Opticas y antibacterianas Unicas que difieren del ZnO
a granel, ademas de su estabilidad y bajo costo. Generalmente, es considerado como no toxico para
el cuerpo humano, lo que lleva a sus aplicaciones de gran alcance en el campo, como lo son los
diodos de wvuelo [3-7], varistores [8], sensores [9], células solares fotovoltaicas [10],
fotocatalizadores [11], agente antibacteriano [12] y propiedades de acoplamiento piezoeléctrico y
electromecanico. El ZnO es adecuado como fotocatalizador para descomponer la contaminacion

organica en soluciones acuosas y puede presentar una actividad foto-catalitica mas alta que el TiO».

Las nano y micro estructuras de 6xido de zinc (ZnO) son interesantes de estudiar, no solo por sus
propiedades fisicas unicas, sino también por una amplia variedad de morfologias. Algunas de las
cuales exhiben estructuras similares a cables, rodillos, flores, hojas, agujas, hexagonos, entre otras.
Las multiples formas, son la especialidad de los sistemas de ZnO, que forman la base de sus

aplicaciones versatiles.
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Hasta el momento, se han aplicado diversos métodos para la sintesis de nano y micro estructuras
de ZnO como: micro emulsion hidrotérmica, autoensamblaje homogéneo, hidrotermal asistido por
microondas, pirdlisis por aspersion, métodos electroquimicos, precipitacion directa y sol-gel [13].
El método sol-gel tiene claras ventajas sobre otros métodos debido al excelente control de la
composicion, la homogeneidad a nivel molecular debido a la mezcla de precursores liquidos, menor
temperatura de cristalizacion, alta reproducibilidad y bajo costo. Ademads, si se requiere la
incorporacion de dopantes, es mas facil con este método. Las formaciones de materiales porosos
con propiedades adaptadas atn son desafiantes y, por lo tanto, hay un interés significativo en el
desarrollo de métodos que utilizan una técnica de plantilla que puede producir materiales con
diversos tamafios de poros y morfologias. El ZnO poroso se ha sintetizado mediante varios
métodos, como el recubrimiento por inmersion o la deposicion electroquimica con una plantilla de
poliestireno (PS) o una plantilla de gel de copolimero metacrilato de hidroxietilo (HEMA) y
dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA) [14], o una via de autoensamblaje en soluciéon acuosa
utilizando nano cristalitos de ZnO coloidal modificados en la superficie como bloques de
construccion y copolimeros P-123 como plantilla [15], precipitacion in situ utilizando membranas
de poli acido acrilico (PPA) [16], exotemplado con carbono mesoporoso [17], o hidrélisis in situ
de Zn (CH3COO)>*2H>0 en solucién de LiOH-etanol combinada con recocido de plantilla de
precursores mesoporosos (octadicilamina, Pluronic F-127, Pluronic P-123) a 600°C durante 5h
[18]. Actualmente, ha habido algunos esfuerzos para sintetizar ZnO nanoporoso con porosidad
ordenada [19], sin embargo, hay poca informacion sobre la preparacion exitosa de este interesante
material sin el uso de algln tipo de plantilla organica o agente dopante. El método sol-gel puede
ser considerado el mdas adecuado para comprender mejor la sintesis, el crecimiento de
nanoparticulas oxidicas y la obtencion de microparticulas mesoporosas, sin utilizar algin tipo de

plantilla orgénica.

Por ello, debido a la gran necesidad que se tiene en la actualidad de optimizar recursos, energia,
ser eficientes y amigables con el medio ambiente en los procesos de sintesis de nano y micro
materiales, se hace necesario e importante estudiar a profundidad la sintesis de un material
compuesto como el 6xido de zinc mediante el método sol-gel con tratamiento hidrotérmico a baja
temperatura, que pueda servir para obtener nano y microparticulas densas y/o mesoporosas sin
utilizar algiin tipo de plantilla organica, mismas que puedan ser procesadas para mejorar las

aplicaciones tecnologicas que ayuden en el desarrollo del ser humano y su entorno.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

Sintetizar 6xido de zinc (ZnO) mediante el método sol-gel con tratamiento hidrotérmico blando a
baja temperatura, para obtener nanoparticulas densas con morfologia diversa y microparticulas
mesoporosas sin utilizar algun tipo de plantilla organica, que puedan ser procesadas y utilizadas en

alguna aplicacion tecnologica.

1.2.2  Objetivos Especificos

a. Sintetizar el ZnO mediante el método sol-gel con tratamiento hidrotérmico blando en un
rango de temperatura de 100 a 140°C.

b. Caracterizar micro estructuralmente los polvos de ZnO después de la sintesis, mediante las
técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS), Microscopia Electronica de Transmision
(MET), Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis), Analisis por Tamaiio de Particula,
Anadlisis por el método Brunauer-Emmett Teller (BET), Calorimetria diferencial de Barrido
y Espectroscopia de Impedancia Eléctrica.

c. Sinterizar los polvos de ZnO por medio mecanico (prensa hidraulica) y a tres temperaturas
diferentes: 672°C, 720°C y 690°C.

d. Caracterizar las pastillas sinterizadas de ZnO mediante las técnicas de difraccion de rayos

X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de impedancia eléctrica.

1.3 Hipdtesis

A través de la sintesis mediante el método sol-gel con tratamiento hidrotérmico a baja temperatura,
sera posible obtener nanoparticulas densas y microparticulas mesoporosas de 6xido de zinc (ZnO)
con estructura hexagonal tipo wurtzita. Todo esto, debido a la influencia que tiene la variacion de
los parametros de sintesis, el uso de dos tipos de precursores, la temperatura de tratamiento
hidrotérmico y la relacion molar del precipitante, mismos que influirdn en la formacion de

particulas densas con morfologia diversa, y microparticulas con estructura mesoporosa.
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Capitulo I1. Revision Bibliografica

2.1 Métodos de Sintesis del Oxido de Zinc.

2.1.1 Proceso Metalurgico

Los procesos metalurgicos para la obtencion de 6xido de zinc se basan en el horneado del mineral
de zinc. Segun la norma ISO 9298 [20], el 6xido de zinc se clasifica como tipo A, obtenido por un
proceso directo (el proceso americano); o tipo B, obtenido por un proceso indirecto (el proceso
francés). El proceso directo (americano) implica la reduccion del mineral de zinc mediante
calentamiento con carbén (como la antracita), seguido de la oxidacion del vapor de zinc en el
mismo reactor, en un solo ciclo de produccion. Este proceso fue desarrollado por Samuel Wetherill
y se lleva a cabo en un horno en el que la primera capa consiste en un lecho de carbon, encendido
por el calor remanente de la carga anterior. Sobre este lecho hay una segunda capa en forma de
mineral de zinc mezclado con carbon. El aire comprimido se alimenta desde abajo para
proporcionar calor a ambas capas y transportar monoxido de carbono para la reduccion de zinc. El
oxido de zinc resultante (de tipo A) contiene impurezas en forma de compuestos de otros metales
del mineral de zinc. Las particulas de ZnO resultantes tienen principalmente forma de aguja y, a
veces, esferoidales. Para obtener un producto de color blanco permanente, los 6xidos de plomo,
hierro y cadmio presentes se convierten en sulfatos. Incrementar la permanencia del color esta
ligado a incrementar el contenido de sustancias solubles en agua, y también a incrementar la acidez
del producto. La acidez es deseable en el caso de la tecnologia de procesamiento del caucho, ya

que prolonga el tiempo de prevulcanizacion y asegura el procesamiento seguro de las mezclas [21].

En el proceso indirecto (francés), el zinc metalico se funde en un horno y se vaporiza a
aproximadamente 910 °C. La reaccion inmediata del vapor de zinc con el oxigeno del aire produce
ZnO. Las particulas de 6xido de zinc se transportan a través de un conducto de refrigeracion y se
recogen en una estacion de filtros de mangas. El proceso indirecto fue popularizado por LeClaire
en 1844 y desde entonces se conoce como el proceso francés. El producto se compone de
aglomerados con un tamafio medio de particula de 0.1 a unos pocos micrémetros [22]. Las
particulas de ZnO son principalmente de forma esferoidal. El proceso francés se realiza en hornos

verticales, con carga vertical original, columna de refino vertical, vaporizador de arco eléctrico y
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camara de combustion rotativa [23]. El 6xido de zinc tipo B tiene un mayor grado de pureza que el

tipo A.

2.1.2 Proceso Quimico

Debido a sus interesantes propiedades, el 6xido de zinc ha sido objeto de estudio por muchos
investigadores. Esto ha llevado al desarrollo de una gran variedad de técnicas, procesos y métodos
para sintetizar el compuesto. Desafortunadamente, los métodos que funcionan en el laboratorio no
siempre se pueden aplicar a escala industrial, donde es importante que el proceso sea
econdmicamente efectivo, de alto rendimiento y simple de implementar. A continuacion, se

mencionan algunos procesos utilizados en la sintesis del 6xido de zinc.

2.1.2.1 Método Mecanoquimico

El proceso mecanoquimico es un método sencillo y econémico de obtencion de nanoparticulas a
gran escala, como se muestra en la figura 2.1. Se trata de una molienda en seco de alta energia, que
inicia una reacciéon mediante impactos bola-polvo en un molino de bolas, a baja temperatura. Se
afiade un “diluyente” al sistema en forma de s6lido (normalmente NaCl), que actiia como medio
de reaccion y separa las nanoparticulas que se forman. Una dificultad fundamental en este método
es la trituracion uniforme del polvo y la reduccion de granos al tamaio requerido, que disminuye
con el aumento del tiempo y la energia de molienda. Desafortunadamente, un tiempo de molienda
mas largo conduce a una mayor cantidad de impurezas. Las ventajas de este método son los bajos
costos de produccion, los tamafios de particula pequefios y la tendencia limitada de las particulas a
aglomerarse, asi como la alta homogeneidad de la estructura y morfologia cristalinas. Los
materiales de partida utilizados en el método mecanoquimico son principalmente ZnCl, y Na;COs
anhidros. Se agrega NaCl al sistema; esto sirve como medio de reaccion y separa las nanoparticulas.

El precursor de 6xido de zinc formado, el ZnCO3, se calcina a una temperatura de 400 a 800 °C.

El método mecanoquimico fue propuesto por Ao y colaboradores [24], sintetizaron ZnO con un
tamafio medio de cristalito de 21 nm. El proceso de molienda se llevd a cabo durante 6 h,
produciendo ZnCO3; como precursor de 6xido de zinc. La calcinacion del precursor a 600 °C

produjo ZnO con una estructura hexagonal.

Las pruebas mostraron que el tamafio de los cristalitos de ZnO depende del tiempo de molienda y
la temperatura de calcinacion. El aumento del tiempo de molienda (2-6 h) provoco una reduccion

del tamafio de los cristalitos (21.5 - 25 nm), lo que puede indicar la existencia de un “momento
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critico”. Mientras tanto, un aumento en la temperatura de calcinacion de 400 a 800 °C provoco un

aumento en el tamafio de los cristalitos (18 - 35 nm).

Mechanochemisches Mahlen

e tur, <3 h
’ AIIOO.H @ Raumtemperatur, =3 Korind
Bohmit PartikelgroRe ~13 nm
O:Al 0:0 o:H Oberflache ~140 m? g~

Figura 2.1. Proceso mecanoquimico para producir nanoparticulas de corindén [25].

2.1.2.2 Método de Precipitacion Controlada

La precipitacion controlada es un método de obtencion de 6xido de zinc muy utilizado ya que
permite obtener un producto con propiedades repetibles. El método implica la reduccion rapida y
espontanea de una solucion de sal de zinc utilizando un agente reductor, para limitar el crecimiento
de particulas con dimensiones especificas, seguido de la precipitacion de un precursor de ZnO de
la solucion. En la siguiente etapa, este precursor se somete a un tratamiento térmico, seguido de un
molido para eliminar las impurezas. Es muy dificil romper los aglomerados que se forman, por lo
que los polvos calcinados tienen un alto nivel de aglomeracion de particulas. El proceso de
precipitacion estd controlado por pardmetros como pH, temperatura y tiempo de precipitacion. El
oxido de zinc también se ha precipitado a partir de soluciones acuosas de cloruro de zinc y acetato
de zinc [26]. Los parametros controlados en este proceso incluyeron la concentracion de los
reactivos, la velocidad de adicidon de sustratos y la temperatura de reaccion. El 6xido de zinc se
produjo con una distribucion de tamafio de particula monomodal y una gran superficie. Hong y
colaboradores [27], también utilizaron un método de precipitacion controlada. El proceso de
precipitacion del 6xido de zinc se llevo a cabo utilizando acetato de zinc (Zn (CH3COO),-H20) y
carbonato de amonio (NH4)>COs. Estas soluciones se dosificaron en una solucion acuosa mezclada
vigorosamente de poli (etilenglicol) con una masa molecular media de 10.000. El precipitado

resultante se calcind mediante dos métodos diferentes. En el primero, la calcinacion a 450 °C
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durante 3 h produjo ZnO etiquetado como "polvo A". En el segundo proceso, la calcinacion tuvo
lugar después de una destilacion azeotrdpica heterogénea del precursor; el 6xido de zinc resultante
se etiquetd como "polvo B". Las pruebas estructurales (DRX) y el analisis morfologico (MET)
mostraron que el polvo A contenia particulas con un didmetro de 40 nm, mientras que el polvo B
contenia particulas con un didmetro de 30 nm, como se muestra en la figura 2.2. La destilacion
azeotropica heterogénea reduce completamente la aparicion de aglomerados y disminuye el tamaio
de particula de ZnO. Lange y colaboradores [28] utilizaron el proceso de precipitacion simple para
la sintesis de 6xido de zinc. El proceso de un solo paso con produccion a gran escala sin impurezas
no deseadas es deseable para la preparacion rentable de nanoparticulas de ZnO. Como
consecuencia, se utilizaron precursores de bajo costo como el nitrato de zinc y el hidroxido de sodio
para sintetizar las nanoparticulas de ZnO (aproximadamente 40 nm). Para reducir la aglomeracion
entre las particulas més pequefias, se utilizé la molécula de almidon que contiene varios grupos
funcionales O-H y podria unirse a la superficie de las nanoparticulas en la etapa inicial de

nucleacion.

(101)

1)

a)

Figura 2.2. Resultados obtenidos por Hong y colaboradores. Patron de difraccion de rayos X e imagenes MET de los
polvos de ZnO. 1) Patrones de difraccion de rayos X de Polvo A a) y Polvo B b), 2) Imagenes MET de Polvo A a) y
Polvo B b) [27].
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2.1.2.3 Método Sol-Gel

La obtencion de nano polvos de ZnO por el método sol-gel es objeto de mucho interés, dada la
simplicidad, bajo costo, confiabilidad, repetibilidad y condiciones de sintesis relativamente suaves,
que permiten la modificacion superficial del 6xido de zinc con compuestos organicos
seleccionados. Esto cambia de propiedades y amplia su gama de aplicaciones. Las propiedades
opticas favorables de las nanoparticulas obtenidas por el método sol-gel se han convertido en un
tema comun de investigacion, como se refleja en numerosas publicaciones cientificas [29]. La
figura 2.3 muestra dos ejemplos de sintesis por el método sol-gel: peliculas de un sol coloidal

(figura 2.3a) y polvo de un sol coloidal transformado en un gel (figura 2.3b).
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Figura 2.3. Vista general que muestra dos ejemplos de sintesis por el método sol-gel: a) peliculas de un sol coloidal;

b) polvo de un sol coloidal transformado en un gel [29].

Benhebal y colaboradores [30] prepararon polvo de ZnO mediante el método sol-gel a partir de
acetato de zinc dihidratado, 4cido oxalico, utilizando etanol como disolvente. El producto obtenido
se caracterizd mediante el uso de técnicas como isotermas de adsorcion de nitrégeno, difraccion de
rayos x, microscopia electrénica de barrido y espectroscopia UV-Vis. El 6xido de zinc preparado

tiene una estructura de wurtzita hexagonal con las particulas de forma esférica. Una superficie
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obtenida por el método BET del polvo de ZnO calcinado igual a 10 m?%/g, caracteristica de un

material de baja porosidad o de un material cristalizado, como se puede observar en la figura 2.4.
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Figura 2.4. Resultados obtenidos por Benhebal y colaboradores. Imagen de los resultados obtenidos mediante el
método sol-gel, de los polvos calcinados a 650 °C de ZnO. a) Patron de difraccion de rayos X, b) Micrografia MEB,

e ¢) Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno [30].

El método sol-gel también se utilizdo para obtener 6xido de zinc nanocristalino por Risti¢ y
colaboradores [31]. Se afiadié una solucién de hidréxido de tetrametilamonio (TMAH) a una
solucion de 2-etilhexanoato de zinc (ZEH) en propan-2-ol. La suspension coloidal resultante se
dej6 durante 30 min (alternativamente durante 24 h) y luego se lavo con etanol y agua. E1 TMAH
es una base organica fuerte que, en comparacion con una base inorgénica (por ejemplo, NaOH), se
caracteriza por un pH de~14. Este pH alto significa que los 6xidos metalicos no estan contaminados
con el cation de la base, lo que puede tener un efecto sobre la conductancia 6hmica del material de
oxido. Se determin¢ el efecto de la cantidad de ZEH utilizada y el tiempo de maduracion de la

solucion coloidal.

Yue y colaboradores [32] también obtuvieron ZnO por el método sol-gel. Se han preparado con
éxito nanotubos de ZnO ordenados, uniformes y de alto relleno mediante el método sol-gel en una
membrana de 6xido de aluminio anddico (AAO por sus siglas en inglés) ultrafina. La integracion
de las membranas AAO ultrafinas con la técnica sol-gel puede ayudar a fabricar nanomateriales

1D de alta calidad y ampliar su aplicacion como plantilla para el crecimiento de nanoestructuras.
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2.1.2.4 Método Solvotermal e Hidrotermal

El método hidrotermal no requiere el uso de disolventes organicos ni procesamiento adicional del
producto (molienda y calcinacion) como se muestra en la figura 2.5, lo que lo convierte en una
técnica sencilla y respetuosa con el medio ambiente. La sintesis tiene lugar en una autoclave, donde
la mezcla de sustratos se calienta gradualmente a una temperatura de 100-300 °C y se deja durante
varios dias. Como resultado del calentamiento, seguido del enfriamiento, se forman nucleos
cristalinos que luego crecen. Este proceso tiene muchas ventajas, entre ellas la posibilidad de
realizar la sintesis a bajas temperaturas, las diversas formas y dimensiones de los cristales
resultantes en funcion de la composicion de la mezcla de partida y la temperatura y presion del

proceso, el alto grado de cristalinidad del producto, y la alta pureza del material obtenido [33,34].
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Figura 2.5. Representacion esquematica del proceso solvotermal para la obtencién de materiales BiOCl [35].

2.1.2.5 Método con Entorno de Emulsion o Microemulsion

La definicion clasica de una emulsion como una fase liquida continua en la que se dispersa una
segunda fase liquida discontinua e inmiscible estd lejos de ser completa. Una forma muy
conveniente de clasificar las emulsiones es primero dividirlas en dos grandes grupos segun la
naturaleza de la fase externa. Los dos grupos generalmente se denominan emulsiones de aceite en
agua (O / W) y agua en aceite (W / O). Los términos "aceite" y "agua" son muy generales; casi
cualquier liquido hidrofilo altamente polar cae al "agua" categoria en esta definicion, mientras que
los liquidos hidréfobos, apolares se consideran "aceites" [36-37]. Vorobyova y colaboradores [38]

utilizaron sistemas de emulsion en su trabajo. El 6xido de zinc se precipitd en una reaccion en
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interfase de oleato de zinc (disuelto en decano) con hidréxido de sodio (disuelto en etanol o agua).
Liy colaboradores [37] propusieron un método para preparar 6xido de zinc nanométrico utilizando
una microemulsion que se forma cuando se agrega alcohol a un sistema de emulsioén que consta de
agua, aceite y emulsionante, hasta obtener una mezcla transparente. En este caso, la microemulsion
consiste en una solucion de heptano y hexanol junto con un tensioactivo no iénico (como Triton
X-100). EI crecimiento de nanoparticulas implica el intercambio de los sustratos Zn (NO3)2 y
NaOH entre las gotas de microemulsion y el medio (poli (etilenglicol) -PEG 400) y la agregacion
de los nucleos formados. Las gotas de microemulsion actian como un microrreactor en el que tiene
lugar la reaccion deseada. En la sintesis de ZnO se utilizaron diferentes concentraciones de PEG
400 (0% -50%). La figura 2.6 ilustra el proceso de sintesis en microemulsion y la forma de las

nanoparticulas de ZnO propuesto por los autores mencionados.
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Figura 2.6. Sintesis y morfologia del ZnO cristalino sintetizado en un sistema de microemulsion: a) sin PEG 400; y

con la adicion de: b) 12,5% -25% de PEG 400; c) 50% PEG 400 [37].

La técnica de obtencion de ZnO mediante microemulsion también fue utilizada por Yildirim y
Durucan [39], intentaron modificar el método de microemulsion para obtener 6xido de zinc

monodisperso. No obtuvieron 6xido de zinc directamente del proceso de microemulsion, sino que
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utilizaron la descomposicion térmica del complejo de zinc precipitado en el proceso de
microemulsion, seguido de su calcinacion. El proceso se modifico en el sentido de que se utilizd
glicerol como la fase interna de una microemulsion inversa (Aeroloz OT: glicerol: heptano), de
manera similar a Moleski y colaboradores [40] lo hicieron en la preparacion de nanoparticulas de
ZnO sobre silice amorfa. El objetivo basico del trabajo de Yildirim y Durucan fue determinar cémo
la concentracion de tensioactivo y la temperatura de calcinacion afectan el tamafio y la morfologia

de las particulas de ZnO resultantes.

2.1.2.6 Otros Metodos
También existen muchos otros métodos para obtener 6xido de zinc, incluido el cultivo a partir de
una fase gaseosa, el método de pulverizacion de pirdlisis, el método sonoquimico, sintesis mediante

microondas y muchos otros.

El 6xido de zinc se obtuvo en forma de cristales puros por Grasza y colaboradores [41]. Los
cristales de ZnO se cultivaron a partir de una fase gaseosa (aire, nitrégeno, oxigeno atmosférico,
zinc gaseoso y arsénico). Se utilizd una amplia gama de valores de tiempo de calentamiento y
temperatura. Se hizo especial hincapié en el analisis de la superficie durante sus interacciones con
el aire, el oxigeno y el zinc gaseoso. La diversidad de la morfologia y la pureza de la superficie del
cristal se analizaron utilizando un microscopio de fuerza atomica (MFA) y DRX. Se encontr6 que
el calentamiento térmico en los diversos gases conducia a cambios similares en la superficie del
cristal, aunque se observaron diferencias en la velocidad de esos cambios. Grasza y colaboradores
[41] demostraron que el calentamiento en zinc gaseoso conduce a una rugosidad superficial de
menos de 1 nm, mientras que el calentamiento en arsénico gaseoso provoca la degradacion de la
superficie del cristal. Las pruebas mostraron que la porosidad de la superficie del cristal aumenta
con el aumento de la temperatura y el tiempo de calentamiento. La superficie de cristal "lechosa"
obtenida es el resultado de las imperfecciones que surgen durante la preparacion de la superficie

para el calentamiento.

Wei y colaboradores [42], obtuvieron una fina capa de 6xido de zinc en una atmdsfera de Oz, a una
presion de 1.3 Pa, mediante el método de deposicion por laser pulsado (PLD), con ZnO en polvo y
ceramico. Determinaron el efecto de la temperatura sobre las propiedades estructurales y opticas

de la fina capa de ZnO, utilizando técnicas como espectros DRX, MEB, FTIR y PL. Los resultados
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obtenidos por Wei y colaboradores [42]. indican que las mejores propiedades estructurales y
opticas del ZnO se obtienen para una fina capa de 6xido de zinc producida a 700 °C usando polvo
de ZnO, y a400 °C usando ZnO ceramico. Los espectros PL indican que la emision de UV aumenta
al aumentar la temperatura. Se encontré que la cantidad de UV emitida por una capa delgada de

ZnO hecha con polvo era menor que en el caso de ZnO ceramico.

2.2 Proceso Sol-Gel

El interés en el procesamiento sol-gel de materiales ceramicos inorgéanicos y de vidrio comenz6 a
mediados del siglo XX con los estudios de Ebelman [43,44] y Graham [45] sobre geles de silice.
Estos primeros investigadores observaron que la hidrolisis del ortosilicato de tetraetilo (TEOS), Si
(OC2Hs), en condiciones acidas, producia SiO2 en forma de un material similar al vidrio, se podian
extraer fibras del gel viscoso e incluso fibras Opticas monoliticas. Sin embargo, fueron necesarios
tiempos de secado extremadamente largos de 1 afio o mas para evitar que los geles de silice se

fracturaran en un polvo fino y, en consecuencia, hubo poco interés tecnoldgico.

Durante un periodo desde finales de 1800 hasta 1920, los geles se volvieron de considerable interés
para los quimicos estimulados por el fenémeno de Liesegang Rings [46,47] formados a partir de
geles. Muchos quimicos destacados, incluidos Ostwald [48] y Lord Rayleigh [49], investigaron el
problema de los fendmenos de precipitacion periddica que conducen a la formacion de anillos de
Liesegang y al crecimiento de cristales a partir de geles. Un gran volumen de literatura descriptiva
resultd de estos estudios, pero una comprension relativamente escasa de los principios fisico-
quimicos. Roy y colaboradores [50-53] reconocieron el potencial para lograr niveles muy altos de
homogeneidad quimica en geles coloidales y utilizaron el método sol-gel en la década de 1950 y
1960 para sintetizar una gran cantidad de nuevas composiciones de 6xidos ceramicos, que incluyen

Al, Si, Ti, Zr, etc., que no se podian fabricar con los métodos tradicionales de polvo ceramico.

Durante el mismo periodo, el trabajo pionero de Iler [54] en la quimica de la silice, condujo al
desarrollo comercial de polvos de silice coloidal, las esferas coloidales Ludox de Du Pont. Stober
y colaboradores [55] ampliaron los hallazgos de Iler para mostrar que el uso de amoniaco como
catalizador para la reaccion de hidrolisis de TEOS podria controlar tanto la morfologia como el

tamafio de los polvos, produciendo el llamado polvo de silice esférico Stober.
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El tamaio final del polvo de silice esférico es funcion de la concentracion inicial de agua y
amoniaco, el tipo de alcoxido de silicio (metil, etil, pentilo, ésteres, etc.) y la mezcla de alcohol
(metilo, etilo, butilo, pentilo) utilizada, y temperatura del reactivo. La motivacion para el
procesamiento de sol-gel es principalmente la pureza y homogeneidad potencialmente mas altas y
las temperaturas de procesamiento mas bajas asociadas con los sol-gel en comparacion con los
métodos tradicionales de fusion de vidrio o de polvo cerdmico. Durante la ultima década ha habido
un enorme crecimiento en el interés por el proceso sol-gel, este crecimiento ha sido estimulado por
el trabajo inicial de Kistler [56], donde varios equipos han producido monolitos de silice de muy

baja densidad, llamados aerogeles, mediante secado de puntos hipercriticos.

2.2.1 Pasos del Proceso Sol-Gel

Se utilizan tres enfoques para hacer monolitos sol-gel: método 1, gelificacion de una solucion de
polvos coloidales; método 2, hidrélisis y policondensacion de precursores de alcoxido o nitrato
seguido de secado hipercritico de geles; método 3, hidrolisis y policondensacion de precursores de
alcoxido seguido de envejecimiento y secado en atmoésferas ambientales. Los soles son
dispersiones de particulas coloidales en un liquido. Los coloides son particulas so6lidas con
diametros de 1-100 nm [57]. Un gel es una red rigida interconectada con poros de dimensiones

submicrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud promedio es mayor que un micrometro.

El término "gel" abarca una diversidad de combinaciones de sustancias que pueden clasificarse en

cuatro categorias, como se describe por Flory [58]:

1) Estructuras lamelares bien ordenadas.

2) Redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas.

3) Redes de polimeros formadas por agregacion fisica, predominantemente desordenadas.
4) Estructuras desordenadas particulares.

Un gel de silice puede formarse mediante el crecimiento de una red a partir de una matriz de
particulas coloidales discretas como en el método 1) o mediante la formacién de una red 3D
interconectada mediante la hidrolisis y policondensacion simultdineas de un precursor

organometalico como en los métodos 2) y 3). Cuando el liquido de los poros se elimina como fase
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gaseosa de la red de gel s6lido interconectada en condiciones hipercriticas (secado de punto critico,
método 2), la red no colapsa y se produce un aerogel de baja densidad. Los aerogeles pueden tener
volimenes de poros tan grandes como 98% y densidades tan bajas como 80 kg/m*. Cuando el
liquido de los poros se elimina a presion ambiente o proxima a ella mediante evaporacion térmica
llamado secado, utilizado en los métodos 1) y 3) y se produce la contraccion, el monolito se

denomina xerogel.

Si el liquido de los poros es principalmente a base de alcohol, el monolito a menudo se denomina
alcogel. El término genérico gel generalmente se aplica a xerogeles o alcogeles, mientras que los
aerogeles generalmente se designan como tales. Un gel se define como seco cuando el agua
adsorbida fisicamente se evacua por completo. Esto ocurre entre 100 y 180 °C. El area superficial
de los geles secos preparados por el método 3) es muy grande (> 400 m?/g), y el radio de poro
promedio es muy pequefio (<10 nm). Se pueden producir radios de poros mas grandes mediante
tratamiento térmico, lavado quimico durante el envejecimiento o adiciones de fluoruro de
hidrogeno (HF) al sol [59]. Los radios de poros pequefios pueden conducir a grandes presiones
capilares (ecuacion 1) durante el secado o cuando el gel seco se expone a liquidos como se describe
en la ecuacion de Laplace, discutida por Zar-zycki [60], y desarrollada extensamente por Sherer

[61] para el secado de geles:
Ap = 2y(Cosb)/r (1)
Donde:
Ap = la diferencia de presion de los capilares
v = energia superficial especifica de la interfaz vapor-liquido
6 = angulo de contacto
r = radio de poro

Un gel seco todavia contiene una concentraciéon muy grande de hidroxilos quimisorbidos en la
superficie de los poros. El tratamiento térmico en el rango de 500 - 800 °C desorbe los hidroxilos
y por lo tanto disminuye el dngulo de contacto y la sensibilidad del gel a las tensiones de

rehidratacion, dando como resultado un gel estabilizado. El tratamiento térmico de un gel a
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temperaturas elevadas reduce sustancialmente el nimero de poros y su conectividad, debido a la

sinterizacion en fase viscosa, esto se denomina densificacion.

La densidad del monolito aumenta y la fraccion de volumen de porosidad disminuye durante la
sinterizacion. El gel poroso se transforma en un vidrio denso cuando se eliminan todos los poros.
La densificacion se completa de 1250 - 1500 °C para los geles elaborados por el método 1) y tan
baja como 1000 °C para los geles elaborados por el método 3) [62]. La temperatura de densificacion
disminuye a medida que disminuye el radio de los poros y aumenta el area de la superficie de los
geles, como se ilustra en la figura 2.7. El vidrio de silice hecho por densificacion de gel de silice
poroso es amorfo y casi equivalente en estructura y densidad a la silice vitrea hecha por fusion de
cristales de cuarzo o polvos de sinterizacion de SiO; obtenidos por deposicion quimica en fase de

vapor (CVD) SiCl4 [54].

Los pasos de procesamiento involucrados en la fabricacion de monolitos de silice derivados del
método sol-gel se comparan a continuacion. En la figura 2.7 se muestra una ilustracion esquematica

de estos siete pasos.
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Figura 2.7. Secuencia del proceso de vidrio gel-silice [54].
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Paso 1: Mezcla. Se forma una suspension de polvos coloidales, o sol, mediante la mezcla mecéanica
de particulas coloidales en agua a un pH que evita la precipitacion, como se explica en detalle por

Iler [63].

Paso 2: Fundicion. Dado que el sol es un liquido de baja viscosidad, se puede moldear en un molde.

El molde debe seleccionarse para evitar la adherencia al gel.

Paso 3: Gelificacion. Con el tiempo, las particulas coloidales y las especies de silice condensada
se unen para convertirse en una red tridimensional. Las caracteristicas fisicas de la red de gel
dependen en gran medida del tamaifio de las particulas y del grado de reticulacion antes de la
gelificacion. En la gelificacion, la viscosidad aumenta bruscamente y un objeto sélido da como
resultado la forma del molde. Con un control apropiado del cambio de viscosidad del sol

dependiente del tiempo, las fibras se pueden estirar o hilar a medida que se produce la gelificacion.

Paso 4: Envejecimiento. El envejecimiento de un gel, también llamado sinéresis, implica mantener
el objeto fundido durante un periodo de tiempo, de horas a dias, completamente sumergido en
liquido. Durante el envejecimiento, la policondensacion contintia junto con la solucion localizada
y la reprecipitacion de la red de gel, lo que aumenta el grosor de los cuellos entre particulas y
disminuye la porosidad. Por tanto, la fuerza del gel aumenta con el envejecimiento. Un gel

envejecido debe desarrollar suficiente resistencia para resistir el agrietamiento durante el secado.

Paso 5: Secado. Durante el secado, el liquido se elimina de la red de poros interconectados. Se
pueden desarrollar grandes tensiones capilares durante el secado cuando los poros son pequefios
(<20 nm). Estas tensiones haran que los geles se agrieten catastroficamente a menos que el proceso
de secado se controle disminuyendo la energia de la superficie del liquido mediante la adicion de
tensioactivos o la eliminacion de poros muy pequefios, mediante evaporacion hipercritica, que evita
la interfaz sélido-liquido, o mediante la obtencion de tamafios de poros monodispersos controlando
las velocidades de hidrdlisis y condensacion. Después del secado hipercritico, el aerogel tiene una
densidad muy baja y es un muy buen aislamiento térmico cuando se intercala entre placas de vidrio

y se evacua [64].

Paso 6: Deshidratacion o estabilizacion quimica. La eliminacion de los enlaces de silanol (Si-OH)
de la superficie de la red de poros da como resultado un sélido ultra poroso quimicamente estable.

El gel de silice poroso elaborado de esta manera es Opticamente transparente con porosidad
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interconectada y tiene suficiente resistencia para usarse como componentes dpticos unicos cuando
se impregna con polimeros Opticamente activos tales como fliiores, cambiadores de longitud de

onda, tintes o polimero no lineal.

Paso 7: Densificacion. Calentar el gel poroso a altas temperaturas provoca que se produzca la
densificacion. Los poros se eliminan y la densidad finalmente se vuelve equivalente al cuarzo o

silice fundidos.

En este trabajo de investigacion, el procedimiento utilizado para sintetizar 6xido de zinc ha sido el
proceso “sol-gel”, el cual consta de cuatro etapas como se muestra en la figura 2.8: la primera etapa
llamada “sol” en la que se mezclan el precursor y el agua, mismos que forman soluciones estables
del alcoxido o precursor de metal solvatado; la segunda etapa llamada “gel” en la cual se forma
una red puenteada de 6xido mediante una reaccion de policondensacion o poliesterificacion que da
lugar a un aumento espectacular de la viscosidad de la solucion; la tercera etapa llamada “sinéresis”
la cual consiste en el envejecimiento del gel, durante el cual las reacciones de policondensacion
continian hasta que el gel se transforma en una masa s6lida, acompafiada por la contraccion de la
red de gel y la expulsion del disolvente de los poros del gel; y la cuarta etapa en la cual se obtienen

las particulas solidas de 6xido de zinc después del lavado y secado de las mismas [65].
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Figura 2.8. Etapas del proceso de sintesis de 0xido de zinc, mediante el método sol-gel [64].
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2.3 Caracterizacion de Materiales

2.3.1 Clasificacion de las Técnicas de Caracterizacion

Uno de los factores que mas han contribuido a la mejora de la calidad de vida actual es el desarrollo
de nuevos materiales que han revolucionado el mundo que nos rodea. Nuevos materiales
entendidos en el sentido mas amplio, desde el corazon sofisticado de los potentes ordenadores
actuales, hasta los aditivos de las comidas precocinadas que han permitido un cambio radical en la
industria alimentaria, pasando por las gafas ultraligeras cuyo peso apenas sentimos sobre nuestra
nariz. Pero este avance tecnoldgico, llevado cada vez mas al limite, tiene su contrapartida. Los
materiales se fuerzan al maximo para proporcionarnos todas estas ventajas y queremos que no
fallen. No queremos que nuestro ordenador, del que nos hemos hecho altamente dependientes, nos
falle en el momento mas inoportuno. No queremos que nuestras gafas se rompan, aunque las
golpeemos repetidamente. Y, sobre todo, no queremos que nuestros alimentos nos lleguen a
envenenar por un uso inapropiado de los aditivos alimentarios. La inspeccioén de todas estas
caracteristicas pasa por un andlisis y caracterizacion de los materiales que permita un control
adecuado de su calidad, para asegurarnos de que cumplen las propiedades deseadas, y que, al
mismo tiempo, nos permita determinar las causas de por qué un determinado material es

defectuoso, con el objetivo de mejorarlo y evitar que el problema se repita [66].

El primer paso antes de iniciar el conocimiento de una materia es definir la materia que se pretende

estudiar. Por ello, vamos a proceder a definir lo que entendemos por:

- Analisis: es la distincidn, y posible separacion, de las partes de un todo hasta llegar a conocer sus

principios o elementos [67].

- Caracterizacion: es la determinacion de los atributos peculiares de un material de modo que

permita distinguirlo de los demas [67].

Por lo tanto, el andlisis pretende siempre un conocimiento mas profundo de un determinado
material, mientras que su caracterizacion es en general mas limitada y puede llegar a cefiirse a uno
solo de los atributos del material. Asi, por ejemplo, el analisis de un material suele comprender la
determinacion de los diferentes atomos que forman parte de su composicion, y su disposicion
espacial formando estructuras moleculares y/o fases cristalinas, mientras que su caracterizacion
puede ser inicamente una medida de su acidez, de forma que permita distinguir dicho material de

otros de acidez diferente [67].
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2.3.2 Técnicas Estructurales.

2.3.2.1 Difraccién de Rayos X

Para poder entender como hemos llegado al desarrollo de la técnica de rayos X es necesario hacer
un pequefio ejercicio de memoria y remontarnos a finales del siglo XIX, concretamente al dia 8 de
noviembre de 1895, cuando el profesor aleman Wilhelm Conrad Rontgen descubri6 casualmente
este tipo de radiacidn al experimentar con un tubo de rayos catoédicos. Descubrimiento por el cual
fue galardonado en 1900 con el premio Nobel de Fisica. Dentro de una ampolla a vacio o tubo, los
electrones eran obligados, forzandolos con una diferencia de potencial, a viajar de un borne
eléctrico negativo llamado catodo, a otro positivo llamado 4nodo. La ausencia de aire dentro de un
tubo permitia estudiar el movimiento de los electrones sin chocar con las moléculas de hidrégeno,

oxigeno, didxido de carbono y nitrégeno, que constituyen el aire [68].

En 1912 se establecio de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio se descubri6 la
difraccion de rayos X en cristales y este descubrimiento prob6 la naturaleza de los rayos X y
proporcion6é un nuevo método para investigar la estructura de la materia de manera simultanea. Los
rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero de longitud de onda
mucho més corta. La unidad de medida en la regién de los rayos X es el angstrom (A), igual a 171
m y los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A mientras que
la longitud de onda de la luz visible esta en el orden de 6000 A. Los rayos X se producen cuando
una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética es frenada rapidamente. Los
electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la radiacién se obtiene en un dispositivo

conocido como tubo de rayos X [68].

Los rayos X emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda y la variacion de
intensidad con A depende del voltaje del tubo. La figura 2.9 muestra el tipo de curvas obtenidas. La
intensidad es cero hasta cierta longitud de onda, llamada Aim, aumenta rapidamente hasta un
maximo y entonces decrece sin un limite abrupto en la parte de larga longitud de onda. Esta
radiacion se denomina radiacion continua o blanca, pues esta formada igual que ocurre con la luz

blanca por muchas longitudes de onda [69].
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Figura 2.9. Efecto de un filtro de zirconio que elimina la radiacion Kz sobre una radiacion de Mo [69].

Cuando el voltaje de un tubo de rayos X supera cierto valor critico, aparecen picos estrechos y
agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre el espectro continuo. Dado que son picos
estrechos y que la longitud de onda depende del metal usado como blanco se denominan lineas
caracteristicas. Estas lineas se agrupan en conjuntos denominados K, L, M, etc. en orden de A
creciente y todas juntas forman el espectro caracteristico del metal usado como blanco.
Normalmente tnicamente las lineas K son ttiles en difraccion, las de A mas larga son absorbidas
con demasiada facilidad [69]. Hay varias lineas en el conjunto K, pero solo las tres mds intensas se

observan en el trabajo de difraccion habitual que son:
Kal, Ka2 y KB1
Para Mo las A son aproximadamente:

Kal: 0.709 A
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Ko2:0.71 A
KB1: 0.632 A

Las lineas de rayos X caracteristicas fueron sistematizadas por Moseley, éste encontrd que la
longitud de onda de una linea particular descendia conforme el nimero atomico del emisor
aumentaba. En concreto, encontrd una relacion lineal entre la raiz cuadrada de la frecuencia y el

nimero atomico Z.

W=C(Z-0) )
Donde:
C y o son constantes.

Mientras que el espectro continuo tiene su origen en la deceleracion de los electrones que inciden
sobre el blanco de un tubo de rayos X, el origen del espectro caracteristico esta en los dtomos
mismos del blanco. Para comprender este fendmeno es suficiente considerar un atomo como un
nucleo central rodeado por electrones formando capas donde los términos K, L, M... corresponden
al numero cuéntico principal n=1,2,3.... Si uno de los electrones que bombardean el blanco posee
suficiente energia cinética puede arrancar un electrén de la capa K dejando el atomo en un estado
excitado de alta energia. Uno de los electrones en niveles superiores cae inmediatamente en la
vacante generada emitiendo energia en el proceso; la energia emitida tiene una A definida, es de

hecho radiacion K [70].

Todos los materiales cristalinos adoptan una distribucion regular de 4tomos o iones en el espacio.
La porcidon mas simple de la estructura que al repetirse mediante traslacion reproduce todo el cristal
se define como celda unidad. Un nivel creciente de simetria origina relaciones entre los diferentes

parametros de celda y da lugar a los 7 sistemas cristalinos que se mencionan en la figura 2.10 [68].
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Pardmetros de celda unidad Sistema cristalino
a=b=c au=p=y Triclinico

a=b=c u=y=90°p=90° Monoclinico
az=bzc u=p=y=90° Ortorrémbico
a=b=cu=pf=y=90° Tetragonal
a=b=c a=pg=y=90° Trigonal

a=b=c a=p=90°y=120° Hexagonal
a=b=c a=p=y=90" Cubico

Figura 2.10. Sistemas cristalinos de los materiales [68].

La posicion de un atomo dentro de la celda unidad se describe normalmente usando coordenadas

fraccionarias. La simetria traslacional de una estructura cristalina se caracteriza mediante la red de

Bravais, existen 14 redes de Bravais diferentes [69]. Estas redes pueden ser:

e Tipo P. Se denomina primitiva y tiene puntos de red en los vértices de la celda.

e Tipo I. Red centrada en el interior. Esta presenta puntos de red en los vértices de la celda 'y

en el centro de la celda.

e Tipo F. Red centrada en todas las caras. Presenta puntos de red en los centros de todas las

caras, asi como en los vértices.

e Tipo C. Red centrada en la base. Una red tipo C se refiere al caso en el que la simetria

traslacional coloca puntos de red en los centros de las caras delimitados por las direcciones

ay b, asi como en el origen.

Ademas de la simetria traslacional descrita en una red cristalina existen elementos de simetria [70].

Estos elementos son:

» Centro de inversion
> Plano de reflexion
» Ejes de rotacion de orden 2, 3,4y 6

» Ejes de rotacion-inversion de orden 3,4y 6

Los elementos de simetria anteriores pueden coexistir en una estructura cristalina dando lugar a lo

que se conoce como grupo puntual de simetria. Existen 32 grupos puntuales de simetria y el nombre

alude a que las operaciones asociadas forman un grupo matematico y los elementos tienen un punto

en comun que no se mueve al realizar las operaciones. Cuando se acoplan traslacion con los ejes
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de rotacion y planos de simetria surgen nuevos elementos de simetria: ejes helicoidales y planos
de deslizamiento. Cuando se combinan los 32 grupos puntuales de simetria con los elementos de
simetria traslacional y las 14 redes de Bravais se obtienen los 230 grupos espaciales de simetria
posibles. Estos grupos determinan los tipos y posiciones de los elementos de simetria que son
posibles para una estructura cristalina. Los puntos de red que muestran la simetria traslacional de
una estructura pueden ser conectados mediante los planos de red. Cada plano pertenece a un
conjunto de planos equiespaciados que contienen todos los puntos de red. Estos planos se nombran
usando los indices de Miller [70]. Estos indices se designan convencionalmente h, k, y 1 se escriben
entre paréntesis (h, k, 1) y son enteros: positivos, negativos o cero. La separacion de los planos se
conoce con el término de espaciado d h k 1. La relacion entre el espaciado d y los parametros de
red puede determinarse geométricamente y depende del sistema cristalino, las expresiones son las
que se presentan en la figura 2.11, como se observa, tienen una complejidad creciente al disminuir

la simetria del sistema cristalino.

Sistema cristalino Expresién para dau
Cubico 1/d? = (h? + K2 + P)/a?
Tetragonal 1/d? = (h? + k¥)/a? + 13/c?
Ortorrémbico 1/d? = h%la? + k3b? + %ic?
Hexagonal 1/d? = 4(h? + hk + k?)/3a® + 1%c?
Monoclinico 1/d? = (1/sen’p)(h%/a’ + k’senpib? + 1/c? - 2hicosplac)
Triclinico Expresiéon compleja

Figura 2.11. Expresiones para cada sistema cristalino [70].

La interaccion de los rayos X con la materia esencialmente ocurre mediante dos procesos:

1. Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, constituyen la radiacion
dispersada exactamente con la misma A que la radiacion incidente (es la que origina el fendémeno

de la difraccion).

2. Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un blanco y su energia

incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al fendmeno de fluorescencia [71].
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(Bajo qué condiciones el haz de rayos X sera difractado? Un rayo difractado puede definirse como
un rayo compuesto de un gran nimero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente. La
difraccion es, por tanto, esencialmente un fendémeno de dispersion, como se puede observar en la
figura 2.12. Los atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas
direcciones los rayos dispersados estardn completamente en fase y por tanto se refuerzan

mutuamente para formar rayos difractados [71].

D

Figura 2.12. Difraccion de electrones en fase [71].

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un nimero

entero n de longitudes de onda: nA =2 d sen(0).

Esta relacion se conoce como Ley de Bragg [72] y establece la condicion esencial que debe
cumplirse para que ocurra la difraccion; n se denomina orden de difraccion y debe ser un ntimero
entero consistente con sen 6 menor o igual que 1. Aunque fisicamente no es un proceso de reflexion
los términos planos de reflexion y rayo reflejado se usan con frecuencia para referirse a los planos
de difraccion o rayos difractados respectivamente. En resumen, la difraccion es esencialmente un
fendmeno de dispersion en el que cooperan un gran numero de 4&tomos, puesto que los atomos estan
dispuestos periodicamente en una red los rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de fase
definidas entre ellos; estas relaciones de fase son tales que en la mayoria de las direcciones se
produce una interferencia destructiva, pero en unas pocas direcciones se produce una interferencia

constructiva y se forman rayos difractados. La dispersion de rayos X por un atomo es la resultante
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de la dispersion por cada electron. El factor de dispersion atomico, f, de un atomo es por tanto
proporcional al nimero de e” que posee ese atomo. La diferencia de fase en la onda generada por 2
e~ origina una interferencia parcialmente destructiva; el efecto neto de interferencia entre los rayos
dispersados por todos los € en el a&tomo origina un descenso gradual en la intensidad dispersada al
aumentar el angulo 26. La amplitud dispersada por una celda unidad se obtiene sumando la
amplitud dispersada por todos los atomos en la celda unidad, de nuevo la suma debe tener en cuenta

la diferencia de fase entre todas las ondas dispersadas [73].

Todo experimento de difraccion de rayos X requiere una fuente de rayos x, la muestra que se
investiga y un detector para recoger los rayos X difractados [74]. Dentro de este marco de trabajo

general las variables que caracterizan las diferentes técnicas de rayos X son:
a) Radiacion, monocromatica o de A variable

b) Muestra: monocristal, polvo o pieza s6lida

c¢) Detector: contador o pelicula fotografica

Las técnicas de difraccion mas importantes son las que se muestran en la figura 2.13:

Longitud de onda Muestra Detector Meétodo
Variable Pieza solida Pelicula Laue
Rotacién
(Oscilacién)
Pelicula Weissenberg
Monocristal Precesion
Contador Difractométrico
Fija
Debye-Scherrer
Pelicula
Guinier
Polvo
Contador Difractométrico

Figura 2.13. Diversas técnicas de difraccion de rayos X [74].

Una muestra policristalina contiene una gran cantidad de pequefios cristales (de tamafo entre 10-7
y 10-4 nm) que adoptan aleatoriamente todas las orientaciones posibles. Algunos planos h k I en
algunos de los cristales estardn orientados, por casualidad, al angulo de Bragg para la reflexion.

Todos los planos de un espaciado d h k 1 dado difractan al mismo angulo 26 respecto al haz
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incidente de manera que todos los rayos difractados se sitian en un cono de semiangulo 20 respecto
al haz incidente. Para cada conjunto de planos se producira la difraccion a un angulo de Bragg
diferente dando lugar a una serie de conos de difraccion. El difractometro de polvo usa un detector
de rayos X, tipicamente un contador Geiger o un detector de centelleo. En la geometria Bragg-
Brentano la fuente de rayos X y el detector se colocan a igual distancia y angulo de la superficie

de la muestra. El dangulo 20 se varia de forma continua [75].

2.3.3 Técnicas Analiticas Microscopicas

2.3.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido

Como es sabido, la utilidad del microscopio dptico se acaba cuando queremos observar detalles de
tamafio inferior al rango de longitudes de onda que abarca la luz visible en el espectro
electromagnético (Ley de Abbe) [76]. Es entonces cuando entra en juego el microscopio
electrénico, cuya fabulosa capacidad de resolucion es debida a que utiliza como fuente de luz una
emision lineal de electrones. Los electrones acelerados, como toda carga eléctrica en movimiento,
producen una radiacion electromagnética cuya longitud de onda es proporcionalmente inversa a la

velocidad, resultando varios 6rdenes de magnitud inferior a la luz visible.
Todo microscopio electronico basa su funcionamiento en tres ejes fundamentales:

a) Fuente de electrones que ilumina la muestra.
b) Lentes electromagnéticas que dirigen el haz de electrones hacia la muestra de la manera
mas conveniente.

c) Sistema que capta los efectos de dicho haz al incidir sobre el espécimen y los visualiza.

Al entrar en mas detalles se vera que, dependiendo del tipo de microscopio que nos refiramos, estos
principios se implementaran técnicamente de distintas maneras. La fuente de energia en los
microscopios electronicos considerados utiliza un mismo caudal energético: electrones. Estos

pueden ser generados mediante tres tipos de fuente:

a) Filamento de tungsteno: el mas econdmico, pero también el que produce un haz de mayor
tamafio. Corta duracion.
b) Filamento de hexaboruro de lantano: mayor duracién y haz mas fino. También es mas caro

y precisa un vacio mayor.
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¢) Emisor de efecto de campo: continuando la progresion, es mas caro y precisa alin mayor

vacio, pero ofrece el haz mas fino.

Mientras en los dos primeros los electrones son expelidos por calentamiento, en el de efecto de
campo son extraidos por un intenso campo eléctrico. Una vez libres, los electrones son acelerados

sometiéndolos a una gran diferencia de potencial eléctrico [77].

Los electrones acelerados son moldeados por una serie de lentes electromagnéticas dispuestas en

serie, que se distinguen seglin su funcion:

a) Condensadoras: sumision es afinar el haz, definiendo su tamafio y el nivel de convergencia.
b) Objetivo: forman la imagen inicial del espécimen.
¢) Intermedia: aumenta la imagen inicial y define el foco.

d) Proyectoras: junto a la intermedia, proporcionan el nivel de aumento de la imagen inicial.

Ademas de las lentes, existen diversas bobinas electromagnéticas que se encargan de desplazar el
haz longitudinalmente cuando es necesario. Al incidir el haz de electrones sobre la muestra,
interactua con ella y se producen diversos efectos que seran captados y visualizados en funcion del

equipo que se utilice [78]:

a) Electrones secundarios: se producen cuando un electron del haz pasa muy cerca del ntcleo
de un atomo de la muestra, proporcionando la suficiente energia a uno o varios de los
electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos electrones son de muy baja
energia (por debajo de 5eV), por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para
poder escapar. Precisamente por eso proporcionan una valiosa informacion topografica de
la muestra, y son los utilizados principalmente en microscopia de barrido.

b) Electrones retrodispersados: se producen cuando un electrén del haz choca frontalmente
con el nucleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la
muestra. La intensidad de dicho efecto varia proporcionalmente con el numero atomico de
la muestra. Por esta razon se utilizan para obtener un mapa con informacién sobre la
composicion superficial de la muestra, también utilizado en microscopia de barrido.

c) Electrones Auger: cuando un electron secundario es expulsado del atomo, otro electron mas
externo puede saltar hacia el interior para llenar este hueco. El exceso de energia provocado

por este desplazamiento puede ser corregido emitiendo un nuevo electrén de la capa mas
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externa. Estos son los llamados electrones Auger, y son utilizados para obtener informacion
sobre la composicion de pequeiiisimas partes de la superficie de la muestra.

d) Rayos X: en el proceso descrito anteriormente, el exceso de energia también puede ser
balanceada mediante la emision de rayos X; €éstos son caracteristicos de cada elemento de
la muestra, por lo que se utilizan para obtener informacién sobre la composicion de la
muestra. A diferencia de los electrones Auger de baja energia, los rayos X proporcionan

informacion analitica de un volumen considerable de la muestra.

2.3.3.2 Microscopia Electrénica de Transmision.

Entre 1931-1933 el fisico aleman Ernest Ruska y el ingeniero en electricidad también aleman Max
Knoll desarrollaron el primer microscopio electronico de transmision (MET) para la observacion
de materiales [79]. La academia sueca en 1986 galardon6 a Ernest Ruska con el premio Nobel por
la invenciéon de este microscopio. Han pasado mds de 340 afios desde que Antony Van
Leeuwenhoek con la invencién de su microscopio simple realizé el descubrimiento de las células
espermatozoides en 1677, afios en los que se ha ido perfeccionando el sistema de lentes del
microscopio compuesto de luz (6ptico o de fotones, hasta lograr microscopios tan sofisticados
como el de contraste de fases o de fluorescencia), pero en 40 afios 0 un poco mas, los cientificos
lograron perfeccionar el MET. El mundo de las ciencias bioldgicas se amplio con la invencion de
la microscopia electronica y la experiencia fue excitante al lograr ver imagenes del interior de una

célula o de particulas de virus amplificadas miles de veces

En la actualidad el microscopio electronico se ha convertido en una herramienta fundamental en la
investigacion cientifica en diferentes areas de la biologia, medicina, materiales y nanoparticulas

[79].

El poder de resolucion es la capacidad de observar con claridad dos objetos extremadamente
cercanos, por ejemplo, dos puntos, con total nitidez. Para el ojo humano, el méximo poder de
resolucion seria distinguir claramente dos puntos que se encuentren separados entre si por la décima
parte de 1 mm [100 micrémetros o micras (um)], el grosor de un cabello humano. El microscopio
simple (de una sola lente) de Van Leeuwenhoek, producia una ampliacion de hasta 275 veces
(275x) con un poder de resolucion de 1.4 pm, mayor al poder de resolucion de los microscopios

compuestos (de varias lentes) de su época [79].
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Para un microscopio 6ptico compuesto, el poder de resolucion méaximo es de 0.2 pym o 200
nanémetros (nm), siendo un nandémetro la millonésima parte de 1 mm. Con la ayuda del
microscopio compuesto es posible observar células humanas, células vegetales, levaduras,
protozoarios y bacterias, logrando aumentos hasta de 1000x. En contraste, con el MET podemos
observar objetos mas pequefios que 200 nm como los coronavirus [80]. Pero existen virus aiin mas
pequetios como el bacteridéfago (figura 2.14), que infecta bacterias. El tamafio de los fagos oscila
entre 20 y 200 nm. Sin embargo, existen particulas como los rotavirus causantes de la
gastroenteritis que miden aproximadamente entre 70-90 nm, los cuales son atin mas pequefos que
100 nm, mas pequefios que la longitud de onda mas corta de la luz visible (color violeta, 400 nm)

y por debajo de los 200 nm.

Figura 2.14. Bacteriofagos encima de algunas bacterias [80].

El Fisico Ernes Abbe quien trabajaba para la compaiiia Carl Zeiss realizé avances fundamentales
tanto en el disefio de los microscopios de luz como en el campo de la dptica teorica, y predijo desde
aquel entonces que para mejorar el poder de resolucién de los microscopios compuestos se
necesitaba de longitudes de onda mucho mas cortas que las de la luz visible [81]. Sin embargo,
para que esto hubiese sido posible, pasaron muchos afios; primero tuvieron que existir toda una
serie de conocimientos cientificos fundamentales que llevaron al descubrimiento del electrén, y de
que éste tiene comportamiento de particula y de onda, y que al pasar a través de un campo
electromagnético los electrones desvian su trayectoria igual que los fotones lo hacen a través de

una lente de cristal para formar una imagen.

El microscopio electronico de transmision, es un instrumento cientifico con un peso aproximado
de una tonelada y con una columna de alrededor de 1.5 metros de altura donde se utiliza alto voltaje

para producir y enfocar un haz de electrones acelerados en alto vacio que al impactar en una de las
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caras de una muestra de tejido ultradelgada forman una imagen al emerger por la cara contraria
[81]. Con este instrumento que alcanza aumentos de 1,000,000x hoy en dia es posible ver desde

los cromosomas y las moléculas de ADN (4cido desoxirribonucleico) hasta atomos con un poder

de resolucién de 0.2 nm.

La adaptacion del MET para la observacion de muestras biologicas trajo consigo el desarrollo de
equipos y accesorios especiales para el procesamiento de las mismas como el ultramicrotomo y la
cuchilla de diamante para poder obtener cortes de tejido ultrafinos que soporten el haz de electrones
y el alto vacio, asi como procedimientos histologicos con fijadores quimicos y agentes
contrastantes especiales para la preparacion de las muestras [82]. E1 MET esta compuesto por la
columna que genera el haz de electrones, un sistema de alto vacio, un sistema de enfriamiento,

corrientes de alimentacion y un sistema de registro de la imagen, como el que se observa en la
figura 2.15.
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Figura 2.15. Esquema interno del Microscopio Electronico de Transmision [83].

2.3.4 Técnicas de Analisis
2.3.4.1 Analisis por el Método Brunauer-Emmett Teller.

Adsorcion, en el contexto de la interfase gas/solido denota el enriquecimiento o agotamiento de

uno o mas componentes en la capa interfacial [84]. Los dos factores complementarios en los
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fenomenos de adsorcion son el area superficial y la porosidad o textura del solido. Por esta razon
la medida de la adsorcion de gases y vapores puede dar informacion sobre el area superficial y la

estructura porosa de un soélido.

El termino adsorcion fue usado por primera vez por Kayser [85] para describir la condensacion de
gases sobre una superficie. Esto fue para distinguir el fenomeno de la absorcion donde el gas puede
penetrar en la masa del s6lido. Las fuerzas implicadas en este fendmeno pueden ser de naturaleza
fisica o quimica. La adsorcion quimica o quimisorcidon requiere compartir o transferir electrones
entre las especies adsorbidas y los atomos o iones superficiales del solido. La adsorcion fisica o
fisisorcion requiere solo las fuerzas dispersivas de atraccion (van der Waals) entre las especies

adsorbidas y los 4&tomos o iones superficiales del solido.

El so6lido se conoce como adsorbente, la fase gas como adsorbible y las especies adsorbidas como
adsorbato. Sin embargo, cuando el gas puede penetrar en la red del so6lido, se debe utilizar el
término absorcion. El termino sorcion se emplea a menudo para describir estos fendémenos, pues
suele ser dificil distinguir entre ellos y en ese caso los otros términos son sorbente, sorbible y

sorbato [86].

La adsorcion fisica de un gas por un so6lido se debe a las fuerzas atractivas entre las moléculas de
gas y los 4tomos o iones que componen la superficie sélida. Estas fuerzas siempre incluyen fuerzas
no especificas de atraccion, caracterizadas por primera vez por London [87], y fuerzas de repulsion
de rango corto. La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitroégeno, se pone
en contacto con un so6lido desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de
tipo London o de tipo dipolo - dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto
el gas con la superficie del sélido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre
las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de
adsorcion. Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presion nos permiten también calcular el area superficial del s6lido, el tamafo de poro

y su distribucion [87].

La forma mas comun de calcular el drea superficial de un sélido a partir de la isoterma de adsorcion
de gases es el de hallar el valor de la monocapa a partir de la ecuacion de Brunauer, Emmett y

Teller (BET) [88] para describir la isoterma. Esta descripcion se basa en el trabajo de Langmuir
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[89], pero con una extension de la teoria mas alla del modelo de la monocapa hasta la adsorcion en
multicapa. La superficie del solido se considera como una distribucion de lugares de adsorcion en
equilibrio dindmico con el adsorbible, en que la velocidad de condensacion de las moléculas sobre
lugares vacios iguala la velocidad de evaporacion de las moléculas de lugares ocupados. La

ecuacion que describe este estado se escribe normalmente como:

P 1 (;_1) P
= + —
P(P,—P)  VpyC (VmC P, 3)
Donde:

V = es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mm Hg y 273.15 K) a una

presion parcial P del adsorbato.

P, = es la presion de saturacion del N> a 77 K.

Vi = es el volumen de gas requerido para formar una monocapa.
C = es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene el area de la

superficie (S) de la muestra a partir de la ecuacion:

VAN
M

S (4)

Donde:
A = es el nuimero de Avogadro.
M = es el volumen molar del gas.

N = es el area ocupada por cada molécula de N> adsorbida (0.162 nm?).

El rango de linealidad puede variar considerablemente dependiendo de la naturaleza del solido. El
rango lineal para las isotermas tipo Il y IV normalmente esta entre 0.05 y 0.35, mientras que para
las tipo I suele estar entre 0.02 y 0.12. La constante c, que es un término de energia libre relacionado
con la entalpia y la entropia de adsorcion [90] da una indicacion del calor de adsorcion del gas

sobre el solido y siempre tiene que tener un valor positivo. Una isoterma con un codo pronunciado
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es indicativa de un valor de ¢ elevado. Un valor de ¢ mayor de 100 normalmente se obtiene en
materiales microporosos, mientras que valores de c inferiores a 10 presentan un codo pobremente
definido en el punto B de la isoterma. Cuando el valor de ¢ es menor de 1 la isoterma es de tipo I1I

oV.

La teoria de BET es una simplificacion de la realidad y como tal se basa en varias suposiciones,

entre ellas:

1. Homogeneidad entre los lugares de adsorcion del solido.

2. La teoria esta restringida a las fuerzas entre el adsorbente y las moléculas de adsorbato,
despreciando las fuerzas entre las moléculas de adsorbato vecinas.

3. Todas las moléculas, en todas las capas después de la primera se tratan como equivalentes
[91], aunque realmente es de esperar que la interaccion disminuye considerablemente con
la distancia a la superficie.

4. La condensacion para formar una pelicula de liquido ocurre a la presion de saturacion del
adsorbato [92].

5. No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma
energia superficial).

6. No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

7. Las fuerzas de condensacion son las fuerzas impulsoras en la adsorcion.

2.3.4.2 Analisis del Tamafio de Particula

La deteccion de la dispersion de luz de la materia es una técnica Util con aplicaciones en numerosas
disciplinas cientificas donde, dependiendo de la fuente de luz y el detector, se pueden estudiar las
propiedades especificas de las moléculas. En un experimento tipico de dispersion de luz, la muestra
se expone a una onda de luz monocromatica y un detector apropiado detecta la sefial. Uno de los
primeros experimentos de dispersion de luz fue descrito por John Tyndall, que caracterizo la
dispersion de luz de suspensiones coloidales (efecto Tyndall), donde las particulas son mas grandes
que la longitud de onda de la luz incidente [93]. Poco después, Lord Rayleigh describio la
dispersion de la luz de particulas que son mas pequefias que la longitud de onda de la luz (dispersion

de Rayleigh), lo que explico que el color azul del cielo es el resultado de la dispersion de la luz
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debido a las particulas atmosféricas y que el indice de refraccion de la dispersion (el medio) juega

un papel crucial en la dispersion de la luz [94].

En contraste con la teoria de Rayleigh, Gustav Mie [95] describi6 una teoria (teoria de Mie) para
estudiar la dispersion de la luz de particulas absorbentes y no absorbentes que son grandes en
comparacion con la longitud de onda de la luz teniendo en cuenta la forma de las particulas y la
diferencia en el indice de refraccion entre las particulas y el medio en el que se encuentran las
particulas presentes. Peter Debye sugiridé que la dispersion de particulas se puede estudiar
independientemente de las suposiciones sobre la masa, el tamaio o la forma en funcion del angulo

[96], que a menudo se denomina dispersion de Rayleigh-Debye.

La utilidad de la dispersion de la luz como método para caracterizar el comportamiento de difusion
de las particulas en solucion resultdé de una serie de descubrimientos fundamentales. Einstein y
Smoluchowski propusieron que el liquido deberia considerarse como un medio continuo donde las
fluctuaciones térmicas crean inhomogeneidades, que dan como resultado fluctuaciones de densidad
y concentracion (teoria de fluctuacion de la dispersion de la luz) [97,98]. Einstein también
establecié que las particulas estaban sujetas a fuerzas aleatorias debido a la colision constante con
moléculas de solvente que resultan en un recorrido aleatorio de particulas, y que el desplazamiento

cuadratico medio de las particulas debido al movimiento browniano es proporcional al tiempo [99].

Posteriormente, Einstein también establecié una relacion entre el coeficiente de difusion de las
particulas y su friccion de traslacion al incluir el descubrimiento de Sir George Stokes [100], que
sugeria que la friccion ejercida por una particula en movimiento es proporcional a su radio y a la
viscosidad del solvente [101]. Al mismo tiempo, William Sutherland [102] también presentd una
derivacion muy similar de la ecuacion de Stokes-Einstein de forma independiente. Sin embargo,
hasta este momento no se habia estudiado el papel de la anisotropia optica en la dependencia

angular, la intensidad y la polarizacion de la luz dispersa.

Cabannes y Rocard [103] y Gans [104,105] abordaron la teoria de las dispersiones Opticamente
anisotropicas, asi como su influencia en la polarizacion de la luz dispersa. En ese momento se
establecid la teoria de Rayleigh-Gans-Debye (RGD) que incluia la dispersion de particulas grandes;
sin embargo, Zimm [106,107] realizé modificaciones a las ecuaciones RGD que llevaron a la base
de enfoques modernos de dispersion de luz que se estan utilizando para determinar el tamafio, la

forma y el peso molecular de las macromoléculas en solucion.
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Por otro lado, Leon Brillouin [108,109] propuso la formacion de dos picos en la distribucion de
frecuencia de la luz dispersa causada por la dispersion de la luz por fonones (cuasiparticulas de
sonido), resultando en dos picos en el Rayleigh (central) linea en el espectro de frecuencia que mas
tarde se denomind doblete de Brillouin. Este fenomeno fue evaluado mas a fondo por Gross [110]
y Landau y Placzek [111], que junto con el desarrollo de la 6ptica laser en la década de 1960
revolucionaria los estudios de dispersion de luz de moléculas en liquidos. Pecora [112] establecio
que la difusion de macromoléculas en solucion conducia a la ampliacion del perfil de frecuencia
de la luz dispersa. Pike y colaboradores [113] desarrollaron el primer autocorrelacionador digital
en 1969 y realizaron experimentos con hemocianina para determinar su coeficiente de difusion.
Asi, se establecid y verifico experimentalmente la relacion entre la dispersion de luz y el
comportamiento de difusion de las particulas, lo que finalmente permitio la caracterizacion de

moléculas en solucion mediante métodos de dispersion de luz.

Cuando un haz de luz monocromatico encuentra una solucién que contiene macromoléculas, la luz
se dispersa en todas direcciones en funcion del tamafio y la forma de las macromoléculas. En la
dispersion de luz estatica, la intensidad de la luz dispersa se analiza como intensidad promediada
en el tiempo, lo que proporciona informacion 1til sobre el peso molecular y el radio de giro de las
macromoléculas. Por otro lado, si se analizan las fluctuaciones de intensidad (provocadas por el
movimiento browniano de las macromoléculas en solucion) de la luz dispersa, el coeficiente de
difusion (D) esta relacionado con el tamafio hidrodindmico de las macromoléculas. La dispersion
de luz dinamica, también conocida como espectroscopia de correlacion de fotones o dispersion de
luz cuasi eléstica, es una técnica que mide principalmente el movimiento browniano de
macromoléculas en solucion que surge debido al bombardeo de moléculas de solvente, y relaciona

este movimiento con el tamafio (D) de particulas.

Tal movimiento de las macromoléculas depende de su tamafio, temperatura y viscosidad del
solvente [114]. Por lo tanto, el conocimiento de la temperatura es esencial para las mediciones de
DLS, ya que la viscosidad del solvente depende de la temperatura [115]. Cuando se monitorea el
movimiento de particulas en un rango de tiempo, se puede obtener informacion sobre el tamafo de
las macromoléculas, ya que las particulas grandes se difunden lentamente, lo que da como resultado

posiciones similares en diferentes puntos de tiempo, en comparacion con las particulas pequefas
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(como las moléculas de solvente) que se mueven mas rapido y por lo tanto no adoptan una posicion

especifica.

La intensidad de la luz dispersada por nanoparticulas es proporcional al cuadrado de la masa
molecular, o sea es proporcional a la sexta potencia del tamafo (diametro) de las particulas. Esto
quiere decir que las particulas grandes dispersan mucho mas que las pequefias. En la determinacion
del tamafio promedio de particula las particulas grandes estan sobre-representadas respecto a las

pequeiias y pueden enmascarar la sefial de éstas en las mediciones por DLS.

2.3.5 Técnicas Espectroscopicas
2.3.5.1 Espectroscopia por Dispersion de Energia.

El microscopio electronico tiene la facultad de poder concentrar de forma controlada un haz de
electrones de alta energia sobre una zona determinada de la muestra. Estos electrones pueden ceder
parte de su energia al espécimen dando lugar a toda una serie de fenomenos de transiciones
energéticas en el material estudiado que han dado lugar a un gran nimero de técnicas

espectroscopicas [116].

Cuando el haz de electrones es enfocado sobre una muestra, provoca una serie de transitos
electronicos entre diferentes niveles de energia. El ion excitado se relaja a su estado inicial por la
transferencia de un electron de un orbital exterior a una capa interior, lo que da lugar a la emision
de rayos X (figura 2.16). Cada elemento tiene un espectro de emision caracteristico que consiste
en una serie de maximos nitidos, cada uno de los cuales corresponde a una transicion electronica
desde un orbital de alta energia a un orbital de baja energia. Este espectro es caracteristico de cada
elemento por lo que proporciona un método de andlisis elemental que es de los més usados en

ciencia de materiales [116].
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Figura 2.16. Esquemas de transiciones electronicas que dan lugar a las sefiales de Energia Dispersiva de Rayos X

(EDX) y la Espectroscopia de Pérdida de Energia de los Electrones (EELS) [116].

Para llevar a cabo el andlisis composicional del material es necesario separar adecuadamente los
distintos maximos para llevar a cabo su cuantificacion. Esto es realizado por el sistema de
deteccion. Este método consiste en un detector semiconductor que caracteriza los fotones de rayos

X segun sus energias incidentes registrando todo el espectro simultaneamente [117].

En contraste con el andlisis estandar, la adquisicion de mapas composicionales en EDX
proporciona informacion en cuanto a la distribucion elemental dentro de la muestra, ya que ofrece
el método imagen y por tanto puede dar una vision general excelente de la organizacion del material
en términos tanto de quimica como de morfologia. La adquisicion de los elementos ocurre de
manera simultanea y la imagen con la distribucion de cada uno se suele representar con diferentes

colores [118].

Las interacciones de un so6lido con un haz de electrones se pueden dividir en dos categorias,
dispersiones elasticas (cambios de direccion de los electrones incidentes con pérdida despreciable

de energia) y dispersiones inelédsticas (cambios en la energia de los electrones incidentes con
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cambios despreciables en su direccion). Esta interaccion del electron incidente con los electrones
de las capas mas internas del atomo da lugar al espectro de rayos X de lineas caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra [119]. Con la incorporacion del detector de estado sélido de
Si(Li) al microscopio electronico de barrido se abre la posibilidad de realizar analisis cualitativo y
cuantitativo de los elementos presentes en la muestra por medio de la espectroscopia en energia,

EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy).

De esta manera puede obtenerse informacion topografica y composicional rapida, eficiente y
simultaneamente de la misma area. La sefial que se estudia es la correspondiente al espectro de
emision de rayos X. Los rayos X generados por bombardeo electronico, pueden ser utilizados para
identificar los elementos presentes en el espécimen. El andlisis de los rayos X caracteristicos
emitidos por una muestra implica medir muy precisamente sus longitudes de onda o energias y las

correspondientes intensidades [117].

Para que los procedimientos de correccion desarrollados para analisis cuantitativo sean validos, la
muestra debe ser de composicion homogénea y tener una superficie plana, dentro del diametro de

la nube de difusion de electrones [119].

2.3.5.2 Espectroscopia Ultravioleta Visible.

La materia y las radiaciones electromagnéticas pueden interaccionar entre si con un intercambio
de energia. La espectroscopia es considerada como la ciencia que estudia el comportamiento de la
materia frente a la radiacion electromagnética. Podemos clasificar las espectroscopias atendiendo
a diversos criterios: la naturaleza de los materiales implicados: atomica, molecular; la zona
espectral: UV-VIS, IR, Microondas; la naturaleza de las transiciones: electronica de enlace,
vibracional, de espin nuclear; por la interaccion entre materia y energia: de absorcion, de reflexion,
de emision; por el paso de la energia de la materia al campo electromagnético o viceversa: de
emision o absorcion. Hoy en dia se consideran no solo las radiaciones electromagnéticas, sino
también, por ejemplo, la radiacion con iones (espectroscopia de masas), con electrones

(espectroscopia de electrones), o con ondas de sonido (actstica) [120].

La radiacion electromagnética es una forma de energia radiante que posee naturaleza doble:
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a) Como funcidon de onda, formada por un componente eléctrico y otro magnético, con
oscilaciones sinusoidales en planos perpendiculares entre si, y perpendiculares a la
direccion de propagacion de la onda.

b) Como particula energética o fotones.

De esto se deduce, que cuanto mayor es la longitud de onda, menor es la frecuencia y menor la

energia asociada a esa onda [121], como se muestra en la figura 2.17.

Longitud de onda
+ E' .E
2%
G®
@
+~ X
Campo
magnelico 2 .
Tiempo o distancia

Figura 2.17. Onda electromagnética [121].

Se denomina espectro electromagnético al conjunto de todas las longitudes de onda de la radiacion
electromagnética. Las regiones del espectro electromagnético en orden creciente de longitud de
onda y decreciente de energia son: rayos cosmicos, rayos v, rayos X, ultravioleta, visible (UV-

VIS), infrarrojo (IR), microondas y radio.

La relacién de la energia con la frecuencia permite comprender que la energia de los fotones
aumenta con la frecuencia y decrece con la longitud de onda, como se observa en la figura 2.18.
Por esto, los efectos de los diferentes tipos de radiacion sobre la materia se explican en funcion de
la energia de sus fotones [122]. La radiacion UV-VIS produce efecto sobre los electrones de enlace.
Las energias son del orden de 1 a 25 eV. La zona del espectro electromagnético UV-VIS se divide

a Su vez en:

a) Laregion del VIS: Comprende longitudes de onda de 400 a 900 nm.
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b) Laregion del UV cercano: Comprende de 190 a 400 nm
¢) Laregion del UV de vacio: Comprende de 10 a 190 nm.
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Figura 2.18. Regiones del espectro electromagnético y tipos de transiciones asociadas [83].

La espectroscopia ultravioleta visible es una técnica de medicion de concentracion de masa de
elementos y compuestos (especies) quimicos (andlisis cuantitativo), cuyo principio es la
interaccion entre la energia electromagnética con la materia. En forma maés especifica la
espectroscopia ultravioleta visible se fundamenta en medir la radiacidon monocromatica absorbida
por un elemento o molécula causante de desplazamientos electronicos a capas superiores, estas

transiciones determinan la region del espectro en la que tiene lugar la absorcion [123].

2.3.5.3 Espectroscopia de Impedancia Eléctrica.

En el andlisis de corriente directa (CD), la oposicion al flujo de corriente se denomina resistencia
(R =V/I). En el andlisis de corriente alterna (CA), la relacion correspondiente entre el voltaje y la

corriente se denomina impedancia Z*:
Z*=V/i )

Si existe una diferencia de fase entre el voltaje y la corriente, es decir, la impedancia posee

magnitud y fase, entonces, esta es una cantidad vectorial que cominmente se representa en el plano
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complejo y, cuya magnitud y direccion [124], pueden ser expresadas por las componentes Z' (real)

y Z" (imaginario):

7*=7(resistivo)-jZ"(reactivo) (6)
Donde:
j=v—1

La Espectroscopia de Impedancia (EI) [125] esta basada en la posibilidad de separar las diferentes
contribuciones a la respuesta de impedancia de un material, mediante la medicion de dicha
respuesta en un intervalo amplio de frecuencias. A muy bajas frecuencias, en las que todos los
procesos de polarizacion contribuyen a la impedancia, el valor total de ésta corresponde a la suma

de todos los procesos.

A medida que la frecuencia de excitacion aumenta, los procesos de polarizacion mas lentos (con
una constante de tiempo T mas grande) dejan de ser capaces de seguir al campo y, por tanto, dejan
de contribuir al valor total de la impedancia. A altas frecuencias, sélo los procesos de polarizacion
con una dindmica muy rapida subsisten [126]. Cuando un proceso deja de seguir al campo, se dice
que ocurre una dispersion, y ademas de tener una frecuencia caracteristica, puede ocurrir también
que tenga un caracter bien definido. Los dos procesos de dispersion mas simples son la relajacion
y la resonancia. Como en muchos otros aspectos de la EI, es muy ttil recurrir a la representacion
de los fenomenos por medio de circuitos equivalentes para obtener una vision mas clara. Una
relajacion se obtiene por medio de un circuito equivalente RC paralelo. La frecuencia de relajacion

corresponde a la condicion de igualdad de impedancia en ambos brazos del circuito, es decir:
R =1/oxC (7)

Donde:

R y C, son los componentes del circuito equivalente y,

ox, es la frecuencia angular (ox=2nfy).

Para obtener la impedancia en un circuito o material se utilizan perturbaciones eléctricas de tipo
sinusoidales (figura 2.19). Puede ser originada por una corriente o un potencial aplicado a la

muestra la cual posee una gama de frecuencias caracteristicas del material. Al momento de obtener
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la respuesta se observa otra sefial sinusoidal de idéntico periodo y distinta amplitud, desplazada

cierto angulo de fase.

- = 7

VAN
[+dl

+ N/ _ | _ _ _ _ _
B
m

Figura 2.19. Representacion de la obtencion de figuras de Lissajous [127].

Y

La sefial y la corriente resultante de un sistema a una perturbacion sinusoidal (ecuaciones 8 y 9)

pueden ser usadas para calcular la impedancia en funcién de la frecuencia de la perturbacion. La

ecuacion 5 muestra la frecuencia nica.
V(t)=Vm sen(wt)
i(t)=Im sen(wt+06)

w
V=—
21

Donde:

o es la frecuencia,

v es el voltaje,

Vm es el voltaje maximo,

t es el tiempo,

Benjamin Murguia Martinez
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1 es la corriente,
Im es la corriente maxima, y

0 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente.

Cuando la frecuencia es cero se tiene un comportamiento puramente resistivo. La impedancia se
puede encontrar en la ecuacion 5, y la magnitud o modulo, en las ecuaciones 11 y 12. La figura

2.20 muestra la impedancia representada como un vector en el plano [126].

Vim
Im(w)

Z|=NZ"Z + 2" (12)

Z(w)=

(In

Zﬂ
5 12]
£
0
Real Y +4

Figura 2.20. Grafica de la Impedancia como un vector planar [126].

La técnica de espectroscopia de impedancia es frecuentemente aprovechada en la caracterizacion

de propiedades eléctricas de materiales amorfos, monocristalinos y policristalinos. Se emplea para
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evaluar las propiedades eléctricas de la mayoria de sistemas en estado sélido, tales como

electrolitos solidos, algunas clases de ceramicos y materiales magnéticos [128].

2.3.6 Técnicas de Analisis Térmico

2.3.6.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

Normalmente se conoce, de forma general, como analisis térmico al grupo de técnicas en las que
se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la
variacion de temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado
[129,130]. De acuerdo con esta definicion, para que una técnica pueda ser considerada termo

analitica, debe cumplir, necesariamente, tres condiciones:

a) Debe medir una propiedad fisica.

b) La medida tiene que venir expresada, directa o indirectamente, como funcion de la temperatura.
¢) La medida debe hacerse empleando un programa controlado de temperatura.

El cumplimiento de estas tres condiciones conjuntamente es necesario para que la técnica sea

considerada como de analisis térmico.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, del inglés Differential Scanning Calorimetry) mide
por tanto las diferencias entre la cantidad de calor absorbido o desprendido entre una substancia y
una referencia en funcién de la temperatura cuando ambas son sometidas a un calentamiento
generalmente a velocidad constante. Por lo general, los instrumentos de DSC tienen mayor
sensibilidad que los del andlisis térmico diferencial (DTA, del inglés Differential Thermal

Analysis) aunque estos ultimos alcanzan mayores temperaturas de trabajo [131].

Todos los calorimetros se componen de una celda donde se produce el fendmeno térmico bajo
estudio y otra segunda zona o bloque que rodea la celda. Dependiendo de la intensidad del

intercambio de calor entre las dos zonas se podrian diferenciar tres tipos de calorimetros [132].

Para eliminar los efectos de las fluctuaciones de temperatura externa en el bloque del calorimetro
suele haber dos medidores de flujo de calor conectados en oposicion entre si. Una de las celdas
contendra el sistema bajo estudio y la otra se utilizard como referencia. Esto permite la

compensacion de fendmenos parasitos debido a alteraciones externas y la estabilizacion de la linea
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base [133]. Las curvas de DSC son muy similares a las de DTA, excepto en las unidades del eje de

ordenadas, en el que se representa el flujo de calor por unidad de tiempo (figura 2.21). En este caso

los picos positivos se deben a fendmenos endotérmicos y los negativos a procesos exotérmicos.

A medida que aumenta la capacidad calorifica con la temperatura, la corrida de una muestra real

deberia mostrar una leve pendiente ascendente a mayor temperatura. También se produce un

cambio de ciclo en la linea inicial de la fusion, ya que la capacidad calorifica de un material fundido

es mayor que la de un material solido [129]. El agua es el patron, con una capacidad calorifica de

1 J/M, lo que significa que se requiere 1 julio de energia por grado para calentar 1 cc de agua. A

modo practico, se utiliza el zafiro como patrén, ya que es un sélido estable y no cambia demasiado

ni se contamina. También puede ser muy puro. Esto permite medir la capacidad calorifica y obtener

nimeros muy precisos [130].

psc

Ampuhicado
de potencia

Curvade DSC

N

T—

dH/AT

(a)

Curva de DTA

(TT)

T—

()

Figura 2.21. Diferencia entre las técnicas de a) Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y b) Analisis térmico

diferencial (DTA) [83].

Como es sabido, por lo general la fusion se mide con un simple dispositivo de punto de fusion. Sin

embargo, a menudo el numero resulta impreciso y dificil de reproducir. Si se utiliza un instrumento

de DSC para esta tarea, se obtendra la temperatura de fusion de un sistema calibrado y altamente
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preciso. Ademads, se proporciona mucha mas informacién acerca de la muestra. Al medir el punto
de fusion (Tm) en un instrumento DSC, no solo se obtiene el inicio de la fusion, el Tm, sino también
la temperatura pico, que corresponde a una fusion completa en productos organicos y a la energia
que se requiere para producir la transicion de fusion. A esto se denomina entalpia de las transiciones

y esta asociada a la cristalinidad de los materiales [132].

2.4 Sinterizacién de Materiales
La pulvimetalurgia, cominmente denominada sinterizacion, viene a ser un proceso de fabricacion
cuya finalidad es producir piezas compactando polvos metalicos, cerdmicos o cermetes (metal +

ceramica) [134].

La pulvimetalurgia es un proceso en el que la economia de material es maxima, con minimas
pérdidas de materia prima, comparado con el maquinado tradicional, en el que las pérdidas pueden
llegar a un 50% del material. Ciertas aleaciones pueden ser logradas por la pulvimetalurgia a costos

menores de lo que si fuesen producidas por la metalurgia convencional [135].

La posibilidad de conjugar piezas simples y partes sinterizadas representa un importante factor en

la economia y reduccion de los costos, con la preservacion de la calidad del producto final [136].

La pulvimetalurgia permite la fabricacion de piezas extremadamente complejas que serian
imposibles de mecanizar por los procesos convencionales. Esta tecnologia se basa en el prensado
de polvos en moldes de metal y la consolidacion de la pieza por calentamiento y control de
temperatura. El resultado es un producto con forma deseada, buen acabado superficial, la

composicion quimica y las propiedades mecéanicas controladas [137].
Ventajas:

a) Pérdida minima de la materia prima,

b) El control estricto de la composicion quimica,

¢) Buena tolerancia dimensional, eliminando las operaciones de mecanizado posteriores,
d) Homogeneidad estructural y de propiedades,

e) Buen acabado superficial,

f) Un uso mas eficiente de la energia,
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g) Proceso facil de automatizar.

Desventajas:

a) Alto costo inicial de las herramientas, lo que requiere grandes producciones para amortizar

la inversion,

b) El tamafo y formato limitado de las piezas a producir,

¢) Impide el proceso posterior de soldadura, debido al deterioro de las propiedades fisicas y

quimicas y a la porosidad de las piezas obtenidas.

La tecnologia de la metalurgia de polvos se basa en el prensado de polvos en moldes de metal y

consolidar pieza por calentamiento controlado. El resultado es un producto con forma deseada,

buen acabado superficial, la composicion quimica y las propiedades mecanicas controladas. El

proceso de la metalurgia implica cuatro etapas bésicas: la obtencion, la mezcla, compactacion y

sinterizacion de polvos, como puede verse en las figuras 2.22 y 2.23 [138].

ADECUACION A LAS APLICACIONES

PROCESO DE PULVIMETALURGIA

=
. Microestructura . Tamafio
.Composidén Quimica MEZCLA DE .Forma

.Ruta de Fabricacién POLVOS

. Empaquetamiento

EQUIPAMIENTOS DE
PRODUCCION

-

. Compactacion

(C, WC, SWC, HIP)
. Laminacién . Sinterizacié
= . Extrusion PROCESAMIENTO . F:)r:j:cr’l;acwn
. Inyeccion
. Aspersion
@ ENSAYOS
-Densidad . Resistencia
. Ductilidad PROPIEDADES . Conductividad
. Magnetismo . Microestructura
—

Figura 2.22. Procesos de la pulvimetalurgia [138].
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Figura 2.23. Pulvimetalurgia convencional, diagrama de flujo del proceso [138].

Existen dos tipos basicos de sinterizacion: la sinterizacion en estado solido y la sinterizacion en
estado liquido. La fuerza motora para que se produzca cualquier tipo de sinterizacion es la
disminucién de la energia libre superficial del conjunto de particulas. Esta disminucion ocurre
cuando desaparece la interface material/poro, que es sustituida por la interface material/material,
cuando la porosidad desaparece. Estos dos tipos basicos de sinterizacion son capaces de densificar
total o parcialmente la estructura, teniéndose que el primer tipo es posible si se logra una estructura
con porosidad controlada, mientras que la eliminacion total de la porosidad es mas fécil lograrlo a

través de la sinterizacion en estado liquido [139].

2.4.1 Sinterizacion en Estado Sélido (SES)

Si un ordenamiento de particulas con una composicion en equilibrio de una sola fase es sometido
a una temperatura lo suficientemente alta para que los mecanismos de transporte de masa lleguen
a ser operativos, las areas de las interfases solido-vapor comienzan a decrecer y a formarse
simultdneamente interfases solido-so6lido. A este proceso se le define como sinterizacion. La fuerza
conductora bésica para que este proceso tenga lugar es el resultado de la reduccion de la energia

libre del sistema.

63

Benjamin Murguia Martinez



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales

Si un compacto ideal formado por particulas de una sola fase cristalina se somete a temperaturas
suficientemente elevadas para que varios mecanismos de transporte de masas tengan lugar, después
de un tiempo suficientemente grande el compuesto es caracterizado por una red solida y una fase
de poros interconectados. Conforme va progresando la sinterizacion, la fase porosa llega a ser
discontinua y, eventualmente, eliminada. En este punto toda el area interfacial sdlido-vapor ha sido
eliminada y el compacto ha alcanzado su correspondiente densidad tedrica. Esta situacion, sin
embargo, en la mayoria de los casos no constituye una configuracion de minima energia libre,
puesto que las superficies internas (bordes de grano) pueden generalmente continuar migrando en
el sentido de decrecer su drea hasta alcanzar una configuracion de minima energia que corresponde
con unos bordes de grano planos [140-142]. En el caso ideal el movimiento de los bordes de grano
puede continuar hasta que todas las superficies internas sean eliminadas obteniéndose finalmente

un monocristal.

En los sistemas reales a menudo se obtienen densidades menores que la teérica durante el proceso
de sinterizacion, debido a que los poros pueden ser aislados en el interior de los granos como
consecuencia de la movilidad de los bordes de grano. Aunque la energia libre no ha alcanzado su
valor minimo en tales sistemas, el cambio de energia libre con el tiempo llega a ser tan pequeio

que en la practica se puede suponer que el proceso de sinterizacion ha finalizado.

2.4.1.1 Fuerza Conductora para el Proceso de Sinterizacion

Desde el punto de vista termodindmico, la sinterizacién es un proceso térmicamente activado
durante el cual un sistema particulado con una cierta composicion quimica, en el equilibrio
disminuye su energia libre total al decrecer la relacion entre los tamafios de las areas interfaciales
solido-vapor y so6lido-solido. El cambio en la energia libre del sistema, cuando las superficies

interfaciales varian, se puede expresar de la forma:

8Gsit =38 [y dAs + 8 [ yss dAss (13)
Donde:
Asv ¥ Ass = son las dreas de las superficies interfaciales solido-vapor y solido-solido
respectivamente.
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Ysv Y Yss = son las tensiones superficiales de estas superficies.

La ecuacion (13) indica que la variacion de la energia libre viene dada por dos términos: el primero,
debido al cambio en el area de contacto sdlido-vapor, negativo, y el segundo debido al cambio en
el area de contacto solido-solido, positivo. Cuando la suma de ambos términos es negativa es

cuando hay sinterizacion.

Durante los ultimos afios se ha experimentado un gran avance en el conocimiento del proceso de
sinterizacion y se ha puesto en evidencia la importancia del papel que desempefian en la
sinterizacion factores tales como la energia superficial del material, el transporte de masa y los
limites de grano. Sin embargo, no ha sido propuesta una teoria cuantitativa y cualitativa valida,
esto es debido principalmente al hecho de que no se conocen con exactitud los cambios geométricos

que ocurren durante el proceso ni todos los factores que intervienen.

Han sido propuestos en esencia dos tipos de modelos. Unos estudian el problema de la difusion de
materia en sistemas geométricos simples resolubles analiticamente, como el caso de una esfera y
una placa o dos esferas. Los otros modelos estudian el compacto como un todo continuo,

considerando, en general, el proceso dividido en tres etapas:

a) Etapa inicial, durante la cual se forma un cuello entre las particulas, la porosidad es abierta, esto
es: los poros estan interconectados y no hay crecimiento de grano. La mayor parte de la contraccion

del compacto ocurre durante esta etapa.

b) Etapa intermedia, durante la cual la porosidad sigue siendo abierta pero ya hay crecimiento de
grano. La contraccidon continua, aunque en menor grado que en la etapa inicial. Esta etapa termina

cuando se desconectan los poros.

c¢) Etapa final, los poros estan aislados, situados en los vértices de los granos. El crecimiento de
grano continua y los poros van disminuyendo hasta desaparecer. Coble [143] fue el primero que
hablo6 de estas tres etapas, introdujo un estado final alternativo a consecuencia de un crecimiento
irregular y demasiado temprano de los granos, el cual no tiene tratamiento tedrico debido
precisamente a su irregularidad. En los sistemas ideales los bordes de los granos no empezarian a
moverse hasta que todos los poros estuvieran aislados. En los sistemas reales, sin embargo, la

presencia de un rango de tamafios y formas de las particulas, la anisotropia de las energias
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interfaciales y superficiales y la inhomogeneidad en el empaquetamiento de las particulas, hace

que el crecimiento de grano ocurra antes de que los poros estén aislados.

En general se han tenido en cuenta seis mecanismos de transporte de masa para la descripcion del
proceso: flujo viscoso, flujo plastico, difusiéon volumétrica, evaporacion-condensacion, difusion
por borde de grano y difusion superficial como se observa en la figura 2.24. Los mecanismos mas

estudiados han sido difusion volumétrica y por borde de grano.

Ve

(2 c

m 0

%

Figura 2.24. Diferentes mecanismos de transporte, a) Difusion por borde de grano, b y ¢) Difusion volumétrica, d)

Difusion superficial, e) Evaporacion-condensacion [143].

Por lo que la sinterizacion en estado sélido, es el proceso donde se unen los polvos mediante
calentamiento hasta una temperatura menor, pero cercana a su temperatura de fusion; esta elevada
temperatura da la energia inicial a los 4&tomos para su transporte hacia la zona de contacto de los
polvos, mediante difusion a través del volumen, dislocaciones y/o superficie, y por mecanismos de
evaporacion-condensacion. Esto genera cuellos entre particulas, como se observa en la figura 2.25
[144], formando fuertes ligaduras quimicas que incrementan la resistencia de la pieza. Este proceso
tiene muchas ventajas sobre la fundicion tradicional; asi, por ejemplo, se pueden lograr piezas de
alta complejidad geométrica, con menores temperaturas de trabajo, ahorro de ambos, material y

tiempo de mecanizado [145].
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Figura 2.25. Imagen MEB de polvos de bronce sinterizados en estado sélido [144].

2.4.2 Sinterizacion en Estado Liquido (SEL)

La sinterizacion en estado liquido, tiene un proceso similar a la sinterizacion en estado solido, con
la diferencia de que el estado inicial es una mezcla de por lo menos dos tipos de polvos, uno de los
cuales tiene menor temperatura de fusion que el otro. Al calentar los polvos, los que poseen menor
punto de fusion, pasaran de estado sélido a liquido y deben poder mojar la superficie de la fase
solida, atrayendo las particulas so6lidas debido a la fuerza de capilaridad. Posteriormente, ocurre el
transporte de atomo de la fase solida a través del liquido, desde las particulas pequenas hacia las
grandes, permitiendo un cambio de la forma de las particulas tal que genera un mayor

empaquetamiento. A mayor cantidad de fase liquida se tendra una mayor densificacion [146].

Las distintas etapas del proceso de SEL, son las que se mencionan a continuacion y se muestran en

la figura 2.26 [147]:

a) Escurrimiento del liquido y reordenamiento: En esta etapa, el compacto en verde, responde a la
accion de la capilaridad como un soélido viscoso. Como consecuencia, la tasa de densificacion
decrece continuamente. La cantidad de densificacion debida al reordenamiento depende de la
cantidad de liquido formado, del tamafio de particula y de la solubilidad del solido en el liquido.
Normalmente particulas mas finas producen un mejor reordenamiento. La obtencidon de una
densidad completa (porosidad nula) es posible si en el reordenamiento se produce una cantidad de
liquido suficiente. No obstante, este proceso puede ser inhibido mediante una alta densidad en

verde o formas irregulares de particula. Los contactos establecidos entre particulas, resultantes de
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la compactacion forman uniones soélidas durante el calentamiento, impidiendo asi el

reordenamiento [147].

b) Solucion/Reprecipitacion: La solubilidad de un grano en el liquido que lo rodea varia
inversamente con su tamafio; es decir, los granos pequefios tienen mayor solubilidad que los granos
gruesos. Esta diferencia en la solubilidad establece un gradiente de concentracion en el liquido que
impulsa la difusion de los atomos que forman el solido hacia las particulas grandes, a través del
liquido, produciendo un cambio de su forma. Tanto la solubilidad del s6lido en el liquido como el
transporte por difusion son criterios necesarios para la ocurrencia de esta etapa. La forma de los
granos esta determinada por las energias interfaciales relativas entre s6lido liquido y s6lido-s6lido,

la cantidad de liquido y cualquier anisotropia en la energia superficial del s6lido [147].

c¢) Densificacion final: En esta etapa, la densificacion es mas lenta debido a la existencia de una
estructura so6lida dentro del material que limita la evolucion de la fase liquida e impide nuevos
reordenamientos, aunque el crecimiento microestructural continia produciéndose mediante
difusion. Los poros residuales pueden crecer si contienen gas atrapado, disminuyendo la presion
en su interior, dando como resultado un hinchamiento en el compacto. Por otro lado, los contactos
entre granos permiten que se produzca una sinterizacion en estado solido. Los fendmenos de
difusién que conducen a un crecimiento de la superficie de contacto entre dichos granos pueden
darse mediante disolucion/reprecipitacion, coalescencia de granos o difusion en estado so6lido. En
general, las propiedades de la mayoria de los materiales empleados en la sinterizacion en fase
liquida se degradan si la etapa final se prolonga excesivamente, de aqui que en la practica se

prefieran tiempos cortos de sinterizacion (30-60 min), como se muestra en la figura 2.26 [147].

Figura 2.26. Esquema de cambios microestructurales como parte de las etapas del proceso de SEL [147].

Para el presente trabajo de investigacion, se llevd a cabo la sinterizacion de los polvos de ZnO por

medio del sinterizado en estado solido (SES), debido a que es la técnica que mejor se ajusta a las
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necesidades del material, ademés de que se cuenta con el equipo necesario para realizarlo. Como
ya se menciond anteriormente, el sinterizado en estado solido proporcionaré las piezas finales de

ZnO con las que se podra trabajar la tltima etapa de la investigacion.

2.5 Oxido de Zinc

El ZnO tiene una amplia banda prohibida de energia (3.37 eV a temperatura ambiente). Por esto,
sus aplicaciones potenciales mas comunes son en diodos laser y diodos emisores de luz (LEDs light
emitting diodes) [148]. Algunas aplicaciones optoelectronicas del ZnO se traslapan con las del
GaN, el cual tiene una banda prohibida de energia similar (~3.4 eV a temperatura ambiente).
Comparado con el GaN el ZnO tiene mas energia de enlace en los excitones (~60 meV, 2.4 veces
la energia térmica a temperatura ambiente), lo que resulta en una emision brillante a temperatura

ambiente del ZnO.

El ZnO puede ser combinado con GaN para aplicaciones en LEDs. Por ejemplo, como una capa de
oxido conductor transparente y nano estructuras de ZnO proporcionan un mejor desacoplamiento
de luz [149]. Otras propiedades favorables del ZnO en aplicaciones electronicas incluyen su
estabilidad a radiacion de alta energia y a quimicos humedos [150]. La resistencia a la radiacion
[151] hace al ZnO un candidato adecuado para aplicaciones en el espacio. El ZnO es el candidato
mas prometedor en el campo de los laseres aleatorios para producir una fuente de laser UV de
inyeccion electronica. Las puntas de nano rodillos de ZnO dan como resultado un fuerte aumento

de campo eléctrico. Por lo que pueden ser usados como emisores de campo [152].

Las capas de ZnO dopadas con aluminio son usadas como electrodos transparentes. Los
constituyentes Zn y Al son méas econdémicos y menos téxicos comparados con los que se usaba,
generalmente O0xido de indio y estaiio (ITO). Una aplicacion que ha empezado a estar
comercialmente disponible es el uso de ZnO como contacto frontal para celdas solares o de

pantallas de cristal liquido [153].

Los transistores de pelicula delgada transparente (TTFT) pueden ser producidos con ZnO. Como
transistores de efecto de campo, pueden no necesitar una unidon p-n [154] evitando los problemas
del dopaje tipo p del ZnO. Algunos de los transistores y efecto de campo pueden incluso usar nano

rodillos de ZnO como canales de conduccion [155].
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2.6 Enfoques Sobre el Material de Estudio

El material elegido para ser estudiado en este trabajo de investigacion es el 6xido de zinc (ZnO),
por ser un compuesto que presenta poco estudio en el ambito de nanoparticulas densas de
morfologia diversa y microparticulas hexagonales mesoporosas, aunque en estos ultimos afios se

ha comenzado a realizar més investigacion al respecto.

2.6.1 Propiedades del Oxido de Zinc

El ZnO puro es un polvo blanco, en la naturaleza se encuentra de manera natural como el mineral
cincita, el cual usualmente contiene manganeso y otras impurezas que le confieren un color entre
amarillo y rojo [156], como se muestra en la figura 2.27. El 6xido de zinc cristalino es termo
crémico, cambiando de blanco a amarillo cuando es expuesto al calor, y volviendo a ser blanco
cuando se enfria [157]. Este cambio de color es causado por una pequeia pérdida de oxigeno al

ambiente a altas temperaturas, lo cual forma Zn'"xO no estequiométrico, donde a 800 °C x =

0.00007 [157].

Figura 2.27. El mineral cincita visto en su estado natural [158].

El 6xido de zinc es un 6xido anfotero. Es casi insoluble en agua, pero si soluble en muchos é4cidos,

tales como el acido clorhidrico:
ZnO + >;HCl — ZnCl, + H,.O (14)
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Las bases también degradan este solido formando zincatos solubles:
ZnO +;NaOH + H,0 — Nay[Zn(OH)4] (15)

El ZnO reacciona lentamente con acidos grasos y aceites para producir los correspondientes
carboxilatos, tales como el oleato o el estearato. El ZnO forma productos similares al cemento
cuando es mezclado con una solucion fuerte acuosa de cloruro de zinc y estos son mejor conocidos
como hidroxicloruros de zinc [159]. Este cemento era usado en odontologia [160]. También forma
un material parecido al cemento cuando es tratado con acido fosférico. El mayor compuesto

producido por la reaccion al formar el cemento de fosfato de cinc es la hopeita Zn3(POa4)>-4H>0.

El ZnO se descompone en vapor de zinc y oxigeno alrededor de los 1975 °C con presion de oxigeno
estandar. En una reaccion carbotérmica, el calentar con carbon convierte el 6xido en vapor de zinc

con menores temperaturas (cerca de 950 °C) [161].
Zn0O + C — Zn (Vapor) + CO (16)

El 6xido de zinc puede reaccionar violentamente con polvo de aluminio y magnesio, con caucho

clorado y aceite de linaza caliente provocando fuego y riesgo de explosion [162,163].

El 6xido de zinc se cristaliza en dos formas principalmente, hexagonal tipo wurtzita [ 164] y blenda
ctbica de zinc. La estructura wurtzita es mas estable en condiciones estandar y por lo tanto es mas
comun. La forma de blenda de zinc puede ser estabilizada al formar el ZnO en sustratos con
estructura ctbica enrejada. En ambos casos, el centro del zinc y el 6xido son tetraédricos, la mas

caracteristica geometria del Zn (II). EI ZnO se convierte en sal de roca a presiones relativamente

altas, cerca de 10 GPa [165].

Las poliformas hexagonal y blenda de zinc no tienen simetria de inversion (el reflejo de un cristal
relativo a cualquier punto, no lo transforma en si mismo). Esta y otras propiedades de simetrias
enrejadas resultan en la piezoelectricidad de la forma hexagonal y de la blenda de zinc del ZnO, y

la piroelectricidad de la forma hexagonal del ZnO.

La estructura hexagonal tiene el grupo puntual 6 mm o C6v, y su grupo espacial es P63mc o C6v4.
Los parametros de red son a=3.25 Ay ¢ = 5.2 A, con una proporcién c/a ~ 1.60, cercano al valor

ideal de una celda hexagonal c/a =1.633 [166].
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Como en casi todos los materiales de los grupos II-VI, el enlace del ZnO es iénico (Zn*" — 0?") con
los radios correspondientes de 0.074 nm para el Zn>" y 0.140 nm para el O?>" Esta propiedad hace
que se prefiera la formacion de la estructura wurtzita en lugar de la blenda de zinc [167]. Debido a
la polaridad de los enlaces Zn-O, los niveles del zinc y el oxigeno estan eléctricamente cargados.
Para mantener la neutralidad eléctrica, esos niveles se reconstruyen en el nivel atomico de la
mayoria de los materiales relativos, pero no para el ZnO™ sus superficies son atbmicamente planas,

estables y no presentan reconstruccion. Esta anomalia del ZnO no se ha podido explicar aun [168].

El ZnO es un material relativamente blando con una dureza aproximada de 4.5 en la escala de Mohs

[169].

Sus constantes eldsticas son menores que aquellas de los semiconductores relevantes de los grupos
I11-V, tales como el GaN. La alta capacidad calorifica y conductividad térmica, baja expansion
quimica y alta temperatura de fusion del ZnO son propiedades benéficas para las ceramicas [170].
El ZnO exhibe un fondén 6ptico de muy larga vida E2 (bajo) con un tiempo de vida util de hasta

133 psa 10K [171].

Entre los semiconductores tetraédricamente unidos, se ha fijado que el ZnO tiene el mayor tensor
piezoeléctrico, o al menos uno comparable a aquellos del GaN y AIN [170]. Esta propiedad lo hace
un material de importancia tecnologica para diversas aplicaciones piezoeléctricas, las cuales

requieren una amplia union electromecénica.
Para el uso industrial, el ZnO se produce mediante tres procesos principales [170]:
1. Proceso indirecto

En el proceso indirecto o francés, el zinc metélico es derretido en un crisol de grafito y vaporizado
a temperaturas superiores a los 907 °C (tipicamente cercanas a los 1000 °C). El vapor de zinc
reacciona con el oxigeno del aire para formar el ZnO, acompafiado por un descenso en su
temperatura y luminiscencia brillante. Las particulas de 6xido de zinc son transportadas a un ducto
de enfriamiento y recolectadas en una bolsa. Este método indirecto se popularizé gracias a Le
Claire (Francia) en 1844 y por ello es cominmente conocido como el proceso francés. El producto
normalmente consiste de particulas de 6xido de zinc aglomeradas con un tamafio promedio de 0.1
micrometros. Por el peso, la mayoria del 6xido de zinc del mundo es manufacturado mediante el

proceso francés [170].
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2. Proceso directo

El proceso directo o americano empieza con diversos compuestos de zinc contaminados, tales como
minerales de zinc o fundiciones de subproductos. Los precursores de zinc son reducidos (reduccion
carbotérmica) mediante calentamiento con una fuente de carbén como antracita para producir vapor
de zinc, el cual es oxidado como en el proceso indirecto. Debido a la baja pureza del material de
origen, el producto final también presenta baja calidad en el proceso directo comparada a la del

indirecto [170].
3. Proceso quimico humedo

Una pequeiia cantidad de la produccion industrial involucra el proceso quimico htimedo, el cual
empieza con soluciones acuosas de sales purificadas de zinc, de las que el carbonato de zinc o el
hidroxido de zinc son precipitados. Después el precipitado es filtrado, lavado, secado y calcinado

a temperaturas de aproximadamente 800 °C [170].

Existe un amplio numero de métodos especializados para producir ZnO para estudios cientificos y
diferentes aplicaciones. Estos métodos se pueden clasificar por la forma del ZnO resultante
(abultado, pelicula delgada, nanocables), temperatura (“baja” que es cercana a la temperatura
ambiente o “alta”, que es T ~ 1000 °C), tipo de proceso (descomposicion de vapor o desarrollo de

solucion) y otros parametros.

Cristales individuales grandes pueden ser desarrollados por transporte de gas (disposicion fase de
vapor), sintesis hidrotérmica [171,172] o por fusion. Sin embargo, debido a la alta presion de vapor
del ZnO, producirlo por fusion es problematico. La produccidn por transporte de gas es dificil de
controlar, dejando el método hidrotérmico como el de preferencia. Las peliculas delgadas pueden
ser producidas por disposicion quimica de vapor, epitaxia metal organica en fase vapor,
electrodeposicion, disposicion por laser pulsado, pulverizacion catodica (sputtering), sintesis sol-

gel, disposicion de capa atomica y atomizador de pirolisis.

El polvo ordinario de 6xido de zinc puede ser producido en el laboratorio al electrolizar una
solucion de bicarbonato de sodio con un anodo de zinc. El hidroxido de zinc y el gas de hidrogeno

son producidos. El hidréxido de zinc al ser calentado se descompone en 6xido de zinc.

Zn + 2H,0 — Zn (OH), + Ha (17)
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Zn (OH)2 — ZnO + H20 (18)

Las nano estructuras de ZnO pueden ser sintetizadas en una variedad de morfologias incluyendo
nano cables, nano bastones, tetrapodos, nano cintas, nano flores, nano particulas, entre otras, como
se puede observar en la figura 2.28. Las nano estructuras pueden ser obtenidas con la mayoria de
las técnicas mencionadas anteriormente, en ciertas condiciones, y también con el método vapor-
liquido-solido [173].
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Figura 2.28. Nanoestructuras de ZnO sintetizadas en condiciones controladas [174].

Las nano estructuras como barras del ZnO pueden ser producidas por métodos acuosos, los cuales
son econdmicos, escalables y amigables con el ambiente. La produccion ocurre a temperaturas
relativamente bajas, compatibles con sustratos organicos flexibles; no hay necesidad del uso de
catalizadores metalicos, y por lo tanto puede ser integrado con tecnologias de silicio bien
desarrolladas. Ademads, existe una variedad de pardmetros que pueden ser sintonizados para

controlar efectivamente la morfologia y las propiedades del producto final.

Los métodos quimicos himedos se han mostrado como una técnica poderosa y versatil para
producir nano estructuras de una dimension de ZnO [175]. La sintesis es tipicamente llevada a cabo
a temperaturas de cerca de 90 °C, en una solucion acuosa equimolar de nitrato de zinc y hexamina,

el ultimo proporcionando el entorno basico. Algunos aditivos, como el polietilenglicol o la
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polietilenimina, pueden mejorar el aspecto de los nano cables de ZnO [176]. El dopaje de los nano
cables de ZnO se ha logrado por la adicion de otros nitratos metélicos a la solucion de produccion
[177]. La morfologia de las nano estructuras resultantes puede ser sintonizada al cambiar los
parametros relacionados a la composicion del precursor (como la concentracion de zinc y pH) o al
tratamiento térmico (como la temperatura y el ritmo de calentamiento) o al realizar un tratamiento

con vapor [178,179].

Los nano cables de ZnO alineados en silicio pre cimentado, los sustratos cristal y nitruro de galio
han sido desarrollados en soluciones acuosas usando sales de zinc acuosas como el nitrato de zinc
y el acetato de zinc en ambientes basicos [180]. Los sustratos pre cimentados con ZnO crean sitios
para la nucleacion homogénea de los cristales de ZnO durante la sintesis. Los métodos comiinmente
pre cimentados incluyen descomposicion térmica de cristalitos de acetato de zinc, recubrimiento
por centrifugacion de nano particulas de ZnO y el uso de métodos de disposicion fisica de vapor

para depositar el ZnO en delgadas peliculas [181,182].

La pre cimentacion puede realizarse en conjuncion con procedimientos de modelado de arriba hacia
abajo tales como la litografia por haz de electrones y la litografia de nano esfera para designar los
sitios de nucleacién antes del desarrollo. Los nano cables de ZnO alineados pueden ser usados en

celdas solares sensibilizadas por colorante y en dispositivos de emision de campo [183,184].

2.7 Aplicaciones del Oxido de Zinc

Las aplicaciones del polvo de 6xido de zinc son numerosas, se mencionan algunas a continuacion.
La mayoria de las aplicaciones explotan la reactividad del 6xido como precursor de otros
compuestos de zinc. Para aplicaciones en la ciencia material, el 6xido de zinc tiene un alto indice
de refraccion, alta conductividad térmica, propiedades eléctricas, antibacterianas y de proteccion
UV. Por lo tanto, es afiadido a materiales y productos incluyendo plasticos, cerdmicas, cristales,
cemento [185], caucho, lubricantes [169], pinturas, ungiientos, adhesivos, selladores, fabricacion

de concreto, pigmentos, comidas, baterias, ferritas, retardadores de fuego, entre otros [186].
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2.7.1 Manufactura de Caucho
Entre el 50% y el 60% del ZnO es usado en la industria del caucho [187]. El 6xido de zinc junto
con el acido estearico es usado en la vulcanizacion del caucho [188]. La adicion del ZnO también

protege al caucho de hongos y luz UV.

2.7.2 Medicina

El 6xido de zinc como una mezcla con cerca de 0.5% de 6xido de fierro III (Fe203) es llamado
calamina y es usado en la locion de calamina. Dos minerales, cincita y hemimorfita, han sido
llamados calamina histéricamente. Cuando se mezcla con eugenol, un ligando, el 6xido de zinc

eugenol es formado, el cual tiene aplicaciones como regenerador y prostodoncia en odontologia

[160,189].

Reflexionando las propiedades basicas del ZnO, las particulas finas del 6xido tienen propiedades
desodorizantes y antibacterianas [190] y es por ello que se agregan a materiales como la fabrica de
algoddn, caucho, productos de cuidado bucal [191], y empaquetado de comida [192]. La accion
antibacterial mejorada de las particulas finas comparadas con el material abultado no es exclusivo
del ZnO y es observado en otros materiales como la plata [193]. Esta propiedad resulta del

incremento del area de superficie de las particulas finas.

El 6xido de zinc es ampliamente usado para tratar una variedad de condiciones en la piel, en
productos como polvo para bebés y cremas protectoras para tratar rozaduras, crema de calamina,
champus anti caspa, y ungiientos antisépticos [194]. Es también un componente en cintas (Ilamada
“cinta de oxido de zinc”) usada por atletas como vendaje para prevenir dafio de tejidos blandos

durante sus entrenamientos [195].

El 6xido de zinc puede ser usado en ungiientos, cremas y lociones para proteger contra quemaduras
por el sol y otros dafios a la piel causados por la luz ultravioleta. Tiene el méas amplio espectro de
reflexion de rayos UVA y UVB que es aprobado para el uso en bloqueadores solares de los Estados
Unidos por la Administracion de Drogas y Comida (Food and Drug Administration o FDA por sus

siglas en inglés) [196], y es completamente foto estable [197].

Se ha demostrado que el ZnO nano que tiene un tamafio promedio de 20 nm y 45 nm, puede mejorar

la actividad antibacterial de la ciprofloxacina contra Staphylococcus aureus y Escherichia coli in
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vitro. El efecto de mejoramiento en este nano material es dependiente de la concentracion contra

todas las cepas examinadas [198].

2.7.3 Aditivo de Comida

El 6xido de zinc es afiadido a muchos productos alimenticios, incluyendo cereales de desayuno,
como fuente de zinc [199], un nutriente necesario (sulfato de zinc también es usado con el mismo
propdsito). Algunas comidas pre empaquetadas incluyen cantidades traza de ZnO, aunque no sea

destinado como nutriente.

2.7.4 Pigmento

El blanco de zinc es usado como pigmento en pinturas y es mas opaco que el litopon, pero menos
opaco que el dioxido de titanio [200]. Es también usado como revestimiento para papel. El blanco
chino es un grado especial de blanco de zinc usado en los pigmentos de los artistas. El uso de
blanco de zinc (6xido de zinc) como pigmento en la pintura en 6leo empez6 a mediados del siglo
XVIII [201]. Ha reemplazado al blanco de plomo y fue usado por pintores como Bocklin, Van
Gogh [202], Manet, Munch, entre otros. Es también un ingrediente principal del maquillaje mineral

(CI 77947) [203].

2.8 Materiales Porosos

La porosidad en estado s6lido es un tema de gran atencion en la ciencia de los materiales, este es
un ejemplo importante de como la investigacion fundamental impulsada por la curiosidad en
estructuras inorganicas complejas puede ensamblarse de manera controlada, en tltima instancia,

puede conducir a materiales novedosos con beneficio social.

El campo de los materiales porosos, sin embargo, ha experimentado un desarrollo dramatico en las
ultimas décadas, particularmente con el uso cada vez mas rutinario de sondas estructurales
avanzadas para estudiar la estructura y dindmica del estado s6lido. La porosidad en materiales

inorganicos ahora se extiende desde la nano escala hasta la macro escala y es un area muy
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investigada, particularmente porque la idea de disefio en sintesis se estd realizando mediante el

control de la quimica de la solucidn en la cristalizacion de estructuras extendidas complejas.

2.8.1 Materiales de Estructura Organometalica

En los ultimos afios ha habido un rapido crecimiento en la apreciacion de los materiales
moleculares no solo como arreglos de entidades moleculares discretas, sino como redes infinitas
capaces de efectos cooperativos interesantes. Este desarrollo ha surgido en muchos frentes y ha
visto el surgimiento de propiedades quimicas y fisicas mas cominmente asociadas con sélidos no

moleculares como la porosidad, el magnetismo y la conductividad eléctrica.

Estos materiales consisten en el enlace de iones metalicos o grupos de iones metalicos a través de
puentes coordinativos para formar estructuras que pueden ser unidimensionales (1D),

bidimensionales (2D) o tridimensional (3D) en su conectividad [204].

En el sentido mas amplio, el uso de la quimica de coordinacién para producir materiales de
estructura ha estado desde el descubrimiento del azul de Prusia hace mas de 300 afios, con
desarrollos a lo largo del ultimo siglo que proporcionaron una serie de redes de estructura que
abarcan una gama de diferentes tipos de ligandos [205,206]. La rapida expansion de este trabajo
inicial en familias de materiales estructuralmente mas sofisticadas puede atribuirse a dos
desarrollos: En primer lugar, a la explotacion de la fuerte direccionalidad de la unidon por
coordinacién ha permitido cierto grado de disefio de materiales (la denominada "ingenieria de
cristales") en la sintesis de las fases de la estructura. En segundo lugar, la capacidad de construir
materiales de una manera en gran medida predictiva ha llevado a la aparicion de una serie de nuevas
propiedades para estos materiales. Esto incluye mas notablemente la porosidad, como se ve en la
capacidad de soportar un volumen de microporos vacios extenso, para mostrar altos grados de
selectividad y reversibilidad en la adsorcion/desorcion y el intercambio de huéspedes, y para poseer
una actividad catalitica heterogénea. La adopcion de este enfoque se ha inspirado en parte en el uso
sofisticado de las arquitecturas moleculares por parte de la naturaleza para lograr una funcion
especifica, que abarca al huésped-huésped, por ejemplo, bombeo de iones, catalisis enzimatica y
transporte de oxigeno, mecanica, por ejemplo, accion muscular. Tras los rapidos desarrollos
recientes, ahora se reconoce bien el inmensamente rico potencial de las estructuras organometalicas

(MOF, por sus siglas en inglés) como sélidos funcionales.
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2.8.1.1 Porosidad

La investigacion de la quimica huésped-huésped en redes moleculares tiene una larga historia. Tras
las primeras demostraciones de la inclusion de huéspedes en varias clases de s6lidos moleculares,
se produjeron avances importantes a mediados del siglo XX con las primeras racionalizaciones

estructurales de las propiedades huésped-huésped frente al conocimiento cristalografico detallado.

Entre las primeras clases de compuestos de inclusion molecular que se investigaron por sus
propiedades reversibles de intercambio de huéspedes se encontraban sistemas discretos como los
clatratos de Werner y varios clatratos organicos (por ejemplo, hidroquinona, urea, compuesto de
Dianin, etc.), en los que las redes del huésped se mantienen juntas por interacciones
intermoleculares tales como enlaces de hidrogeno, y una serie de sistemas marco (por ejemplo,
clatratos de Hofmann y la familia del azul de Prusia), en los que las redes del anfitrion se construyen

mediante enlaces de coordinacion [205,206].

Si bien las excelentes capacidades huésped-huésped de los marcos enlazados coordinadamente se
han apreciado durante muchas décadas, la extension de esta estrategia a una amplia gama de
metales, metaloligandos y ligandos organicos ha sido un desarrollo relativamente reciente. Los
esfuerzos concertados en esta area comenzaron en la década de 1990 siguiendo la delineacion de

principios de disefio amplios [204] y la demostracion de la adsorcion selectiva de huéspedes [207].

En particular, estos desarrollos surgieron en paralelo con el uso de enlaces de coordinacion para
formar sistemas metalosupramoleculares huésped-huésped discretos [208]. Desde entonces, se han
desarrollado varias familias diferentes de material con puentes coordinativos, cada una de las cuales

explota las muchas caracteristicas atractivas conferidas por el enfoque del vinculo de coordinacion.

2.8.1.1 Eliminacion de Plantillas

Se requiere la eliminacion de la plantilla de tensioactivo del material mesoestructurado de
tensioactivo inorganico compuesto formado inicialmente para abrir los poros después de la sintesis
de estos materiales. Normalmente, esto se hace quemando la plantilla orgénica a altas temperaturas
en un horno de incineracion. Esto se puede hacer en el aire [209], aunque algunos grupos prefieren
calcinar bajo un flujo de nitrégeno o secuencialmente bajo nitrégeno seguido de oxigeno. Se ha

demostrado que los silicatos con plantilla de tensioactivo conservan su estructura al calentar en
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atmosferas secas hasta 850 °C, aunque en atmoésferas humedas el colapso de los poros comienza
por debajo de 800 °C [210]. Generalmente se utilizan temperaturas de calcinacion de 500-600 °C

durante periodos de 3 h toda la noche, con rampas de temperatura de 1-2 °C min™.

El segundo método de eliminacioén de plantillas cominmente utilizado es mediante lavado con
disolvente, que es de particular importancia para la eliminacion de plantillas de silices
organomodificadas preparadas con grupos organicos colgantes en las paredes de los poros o de bis-

silanos para incorporar grupos organicos en la estructura [211-216].

Se pueden lograr condiciones ain mas suaves para la eliminacion de la plantilla utilizando fluidos
supercriticos, como el dioxido de carbono [217-220]. El tratamiento con CO> supercritico solo es
eficaz para eliminar las plantillas de copolimero tribloque de los silicatos de plantilla, sin embargo,

la inclusion de alcohol mejora la eficacia de extraccion de las plantillas de tensioactivo idnico.

Se ha demostrado que el uso del tratamiento con UV/ozono para descomponer el tensioactivo en
el aire a temperatura ambiente elimina completamente el tensioactivo de los poros, tanto para
polvos mesoporosos [221], como para peliculas delgadas [222]. La condensacion de la silice es
promovida por la luz ultravioleta, simultaneamente con la remocion del surfactante. También se ha
demostrado que la luz ultravioleta junto con soluciones diluidas de peroxido de hidrégeno es eficaz

para eliminar la plantilla [222].

Se ha demostrado que la digestion por microondas es eficaz para eliminar las plantillas de los
materiales mesoporosos [223]. Las muestras de polvo se suspendieron en soluciones acuosas de
mezcla de &cido nitrico y peroxido de hidrogeno y se trataron en un sistema de microondas que

funcionaba a aproximadamente 1200 W durante 2 min.

2.8.2 Materiales de Oxido Metalico de Transicién Mesoporosa
Los oxidos metélicos cristalinos mesoporosos ordenados se han sintetizado utilizando métodos de
plantilla, que generalmente se dividen en el "método de plantilla blanda" y el "método de plantilla

dura", segun la naturaleza de las plantillas [224].
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2.8.2.1 Método de Plantilla Suave

A principios de 1990, se informd de una estrategia para preparar silice mesoporosa ordenada [225-
228]. Mediante el uso de un conjunto de tensioactivos organicos como plantillas, se sintetizaron
materiales hibridos de silice organicos hexagonales o cubicos ordenados. Después de retirar las
plantillas, se obtuvo silice mesoporosa hexagonal o cubica ordenada (figura 2.29) [229,230]. Fue
dificil producir 6xidos de metales de transicion cristalinos mesoporosos ordenados, debido a la
necesidad de tratamiento térmico para eliminar las plantillas y la cristalizacion de los 6xidos de
metales de transicion de la pared. En condiciones de calcinacion, la estructura mesoporosa de los
oxidos de metales de transicion es menos estable que la de la silice. La reaccion redox y la

sinterizacion durante la calcinacion destruyen la estructura mesoporosa.

Hexagonal

Figura 2.29. Tlustracion esquematica del método de plantilla blanda [229].

El primer 6xido de metal de transicion cristalino mesoporoso se inform6 en 1997 para los 6xidos
de manganeso utilizando bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como plantilla [231]. En 1998
se informé de un método general para producir 6xidos de metales de transicion cristalinos

mesoporosos utilizando un tensioactivo no i6nico de copolimero tribloque como molde [232,233].

El espesor de pared de los materiales preparados usando un copolimero tribloque es mayor que el
de los materiales preparados usando otros tensioactivos idnicos, y este método es adecuado para

preparar una variedad de 6xidos de metales de transicion cristalinos mesoporosos. Se ha informado
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de la optimizacion de los métodos generales (tensioactivos, aditivos y eliminacion de plantillas)

[234].

Como un caso raro, se informo la preparacion de o6xido de hierro o niquel mesoporoso. Sin
embargo, el 6xido de niquel tiene una pared amorfa y el 6xido de hierro (y-Fe>Os cristalino) tiene

mesoporos de agujero de gusano desordenados [235,236].

Recientemente, se han informado nuevos métodos de cristalizacion para o6xidos amorfos
mesoporosos que utilizan ensamblaje combinado por el método quimico blando y duro [237] y el

método de refuerzo de pared en dos pasos [238-240].

2.8.2.2 Método de Plantilla Dura

El otro método para preparar materiales mesoporosos ordenados es el llamado "método de plantilla
dura" que utiliza silice mesoporosa dura o plantillas de carbono replicadas. Los precursores
metalicos se rellenan en plantillas duras. En este método, el tratamiento térmico se puede realizar
a una temperatura mas alta sin colapso estructural y se pueden obtener materiales altamente
cristalizados [241] (figura 2.30). Es necesaria la infiltracion de una cantidad suficiente de
precursores metalicos en los mesoporos. La forma mas sencilla es mezclar silice mesoporosa en
una solucion etanolica de sales metélicas y luego evaporar el etanol. Se aplicé el método de
impregnacion con "dos disolventes", en el que se mezcla una suspension de silice mesoporosa en
hexano seco con una solucion acuosa de nitrato metéalico y luego se seca, para completar la

infiltracion [242-244].
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Culbica Hexagonal SBA-15

1. Infiltracién de precursores metalicos
2. Cristalizacién

3. Eliminacionde la plantilla dura

LB

Figura 2.30. Ilustracion esquematica del método de plantilla dura [224].

Los precursores metalicos se pueden calcinar a una temperatura superior a 400 °C, que es el limite
de temperatura para el método de plantilla blanda. La alta temperatura convierte a los materiales
amorfos en materiales cristalinos. Con frecuencia se observan monocristales porosos, en los que

los poros se encuentran en un solo cristal.
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Capitulo I11. Desarrollo Experimental

Durante el trabajo de investigacion, se llevo a cabo el siguiente desarrollo experimental en las

diferentes etapas del proceso, para obtener el producto esperado.

1. Sintesis de las nanoparticulas densas y microparticulas mesoporosas de 6xido de zinc mediante

el método sol-gel con tratamiento hidrotérmico.

2. Caracterizacion de las muestras de polvo de ZnO mediante las técnicas de difraccion de rayos x,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia por dispersion de energia, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia ultravioleta visible, analisis de tamafo de particula,

analisis por el método Brunauer-Emmett Teller, calorimetria diferencial de barrido, entre otros.

3. Sinterizacidon de los polvos de ZnO a tres temperaturas diferentes 672°C, 720°C y 690°C,

obtenidas del analisis por calorimetria diferencial de barrido.

4. Caracterizacion de las pastillas sinterizadas de ZnO mediante las técnicas de difraccion de rayos

X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de impedancia eléctrica.

De los experimentos realizados, se obtuvieron diversos resultados en cuanto a la forma, tamafio y
distribucion de las particulas de ZnO, esto debido a la variacion de algunos parametros como el
precursor, la relacion molar del agente precipitante y la temperatura. Dichos resultados se
analizaron y se agruparon de acuerdo a los pardmetros de sintesis similares, para dar paso a diversos
grupos de muestras con caracteristicas similares, por lo que se continu6 con una segunda corrida

de experimentos mas acotando las variables de las muestras.

Una vez llevada a cabo la segunda corrida de sintesis, se realizo el mismo analisis y seleccion de
muestras con caracteristicas semejantes, hasta llegar a obtener las muestras donde se obtuvieron
las microparticulas mesoporosas, se trabajo ademas de la sintesis, la etapa de sinterizacion y

caracterizacion de impedancia eléctrica.

A continuacion, se presenta en la tabla 1 los parametros de sintesis, de los experimentos realizados
de las muestras de ZnO, en los cuales se fue variando un parametro diferente en cada serie para

realizar la seleccion de las mismas.
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Tabla 1. Relacion de la serie de experimentos realizados, variando los pardmetros indicados en cada una.

Precursor |NaDH Acido H,0 Tratamiento Relacion
Muestra Plantilla orgdnica {0.02 mol} | citrico hidrotérmico
{0.02mol] |{mol} {mol} . molar
{mol} {"c}
Variando [a plantilla organica
1 Nitratode zinc | 0.02 CTAB i 24 100 1: 1 1:4:120
2 Nitratode zinc| 0.02 Pluronic 0 2.4 100 1:1 1:40:120
3 Nitratode zinc| 0.02 Sacarosa 0 24 100 1:1:1:0:120
Vatiando la relacion molar del precipitante
4 Nitratode zinc| 0.02 0 002 24 100 1: 1 1:120
3 Nitratode zinc| 0.04 0 002 24 100 1:2:0:1:120
6 Nitratode zinc | 0.0R 0 .02 2.4 100 1: 4 {:1:120
7 Mitrato de zinc| 0.16 0 .02 2.4 100 1:&0:1:120
2 Nitrato de zine| 0.24 0 {0.02 24 100 1:12:0:1: 120
o Nitratode zinc| 0.32 0 0.02 24 100 1 16:0:1: 120
Variando la relacion molar del precipitante
10 Acetato de zinc| 0.16 0 o 24 100 1: 8 0:0:120
11 Acetatodezinc| 0.24 0 0 2.4 100 1:12: 0:0: 120
Variando [a relacién molar del precipitante
12 Nitrato de zine| 0.04 CTAB { 2] 100 1:2:1:0:300
13 Nitratode zinc| 0.0 CTAB i 5] 100 1: 4 1:0:300
14 Nitratode zinc| 0.16 CTAB i il 100 1: 3 1:0:300
Variando la temperatura
15 Acetatodezinc| 0.02 0 0 2.4 100 1: 1 0:0:120
16 Acetatode zinc| 0.2 a i 24 120 1: 1 0:0:120
17 Acetato de zine| 0.2 n} ! 24 140 1:1:0:0:120

3.1 Sintesis de Oxido de Zinc

Durante el trabajo de investigacion, el procedimiento utilizado para sintetizar el 6xido de zinc fue
el método “sol-gel”, el cual ya se ha mencionado anteriormente en el capitulo anterior, mismo que
se esquematiza en la figura 3.1. Durante el proceso de seleccion de muestras, se llevaron a cabo
mas de 80 sintesis diferentes para llegar a determinar las muestras que cumplieran con los objetivos
trazados para el trabajo de investigacion, variando los parametros de la solucion acuosa tales como:
precursor, relacion molar del agente precipitante, temperatura de envejecimiento, cantidad de agua,
temperatura de calcinado, lavados de la muestra, y en algunos casos, adicionando surfactante o
alguna plantilla organica; todo ello con la finalidad de seleccionar las muestras con las condiciones

necesarias para continuar con la siguiente fase del proceso.
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Figura 3.1. Proceso de sintesis mediante el método sol-gel [245].

Una vez conocido el método con el cual se iba a realizar la sintesis, se procedi6 a llevar a cabo la

misma, asi como se muestra en la figura 3.2.

La preparacion de las soluciones se realizé de la siguiente forma: se prepararon dos soluciones
diferentes, la primera se obtuvo disolviendo 0.02 moles de acetato de zinc dihidratado
Zn(CH5C00), en 1.2 moles de agua destilada. La segunda solucion se obtuvo disolviendo 0.02
moles de hidréxido de sodio (NaOH) en 1.2 moles de agua destilada. Posteriormente se mezclaron
las dos soluciones, se agrego la solucion de hidroxido de sodio aproximadamente 0.05 ml/10s a la
solucion de acetato de zinc, y se agité a 500 rpm durante 30 minutos a temperatura ambiente para

obtener una solucidon con relacion molar de Acetato de Zinc: NaOH: H,O = 1: 1: 120.

El xerogel obtenido mediante el método sol-gel se envejecio en frascos de vidrio y en autoclave de
acero inoxidable, mediante tratamiento hidrotérmico a temperaturas diferentes 100, 120 y 140°C
durante 1 dia. Después del tratamiento hidrotérmico, las muestras se lavaron con agua destilada y
se centrifugaron a 12,000 rpm durante 5 min. Posteriormente, el polvo resultante de ZnO se sec6 a

80°C durante 1 dia, para finalmente ser molido en un mortero. Ademas, fue necesario calcinar
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algunas muestras a una temperatura de 560°C con una rampa de temperatura de 5°C/minuto durante

lhora, para eliminar trazas orgédnicas. Las muestras se identificaron con niimero progresivo del 1

hasta el 17 respectivamente.

Solucionl

% Disolviendo
%

NaOH

Agua destilada

-

Agregando °

Lentamente |ZnC;HO,

(gota a gota)

Tratamiento Hidrotérmico

100, 120y 140 °C/ 24 hr

(condiciones estaticas)

Lavado y centrifugado

/’ =

Disolviendo

Agua destilada

ZnC,H,0,: NaOH : H,0

1:1:120

Secadoa 80°C/24 hr

Figura 3.2. Sintesis de nanoparticulas densas y microparticulas mesoporosas de ZnO por el método sol-gel.

% Molienda de polvo

Agitando

Material Gel | +—— +«—

500 rpm / 30 min

Material
Mesoporoso

El anélisis DRX se realizo por medio del difractometro D8 Advance Bruker como el de la figura

3.3, la técnica de caracterizacion que se utilizé fue la de polvos, el tipo de barrido fue Bragg-

Brentano, el angulo 26 de inicio fue de 10°, el angulo 26 final fue de 90°, el tiempo fue de 0.6s, y

el incremento de 0.02s.

Benjamin Murguia Martinez

87




Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales

Figura 3.3. Difractometro D8 Advance Bruker

El analisis MEB se llevo a cabo por medio de los microscopios JEOL JSM-7600F (figura 3.4),
JSM 6400 y el JSM IT300LV. Para el caso del primer equipo las muestras se depositaron sin ningun
tipo de arreglo especifico, debido a que son muestras conductoras y el equipo es lo suficientemente
capaz de analizarlas de esa forma. En el caso del segundo equipo, las muestras se metalizaron con
carbono mediante el equipo S150A Sputer Coater durante 20 min, con la finalidad de realizar un
mejor analisis de estas. En el analisis realizado con el tercer equipo, las muestras se prepararon con

evaporado de oro durante 30 s.
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Figura 3.4. Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7600F.

El analisis MET se llevo a cabo por medio del microscopio Tecnai F20 que funciona a 200 kV
(figura 3.5), con un cafiéon de emision de campo, para analizar mas a fondo las caracteristicas
estructurales de las muestras cristalizadas. Las muestras para analisis HRTEM se prepararon
esparciendo una gota de la solucion de particulas de ZnO sobre una pelicula de carbono soportada

por una rejilla de Cu y posterior secado al vacio.

Figura 3.5. Microscopio electronico de transmision marca Philips.
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El andlisis BET se llevo a cabo mediante el equipo Nova Touch LX1 (Surface area & pore size
analyzer) mismo que se muestra en la figura 3.6, se desgasificaron las muestras a 80 °C durante 12
h, para después realizar los ciclos de absorcion y desorcion de gas nitrégeno a una presion de

evacuacion de 38 Torr, para su analisis correspondiente.

Figura 3.6. Equipo NOVA TOUCH, para el analisis BET.

El analisis del tamafio de particula se llevo a cabo por medio del equipo 90 PLUS BROOKHAVEN
INSTRUMENTS (figura 3.7), se colocaron 0.0036 gr de polvo de ZnO en solucion con 3.6 ml de
agua destilada, dicha solucion se agit6é durante 60 s a 40 rpm en el equipo ultrasénico LUZEREN

durante 10 min para su posterior analisis.

Figura 3.7. Equipo 90 Plus para el analisis del tamafio de particula.
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El analisis quimico se realiz6 mediante el detector (EDS) de los microscopios JEOL JSM-7600F y
JSM IT300LV.

El andlisis UV-Vis se realizo mediante los equipos Ocean Optics y PerkinElmer Lambda 25 como
el que se muestra en la figura 3.8, con los siguientes pardmetros: el analisis fue tipo barrido en
ambos equipos, con un rango de longitud de onda de 800 a 100 nm y 800 a 200 nm respectivamente,
las muestras se prepararon bajo las siguientes consideraciones: se colocaron 0.0036gr de 6xido de
zinc en 3.6 ml de agua destilada en una celda de cuarzo y se procedio a agitar la solucion durante
10 min en bafo ultrasonico, para el segundo equipo se colocaron 0.0025 gr de 6xido de zinc en 5
ml de agua destilada en una celda de cuarzo y se procedié a agitar la solucion durante 30 s,

posteriormente se colocaron en el equipo para su medicion respectiva.

. YOcedn
@ Optics
USsB4000 .

ww.oceanoptics.com | +1727-733-2447

Figura 3.8. Equipos Ocean Optics y PerkinElmer para el analisis UV-Vis.

El andlisis por calorimetria diferencial de barrido, se realiz6 mediante el equipo SDT Q600 V20.9
Build 20, se colocaron las muestras de ZnO en el crisol del horno del equipo, posteriormente se
realiz6 el andlisis con los siguientes parametros: Isoterma por 3 min, rampa de temperatura de

5°C/min hasta 1000°C.

3.2 Sinterizacion de los Polvos de Oxido de Zinc

Posterior a la realizacion del proceso de sintesis hidrotermal mediante el método sol-gel, se
sinterizaron las muestras de acuerdo al siguiente procedimiento. Primero se colocd lgr de la
muestra de polvo de ZnO dentro de un dado de 10 mm de didmetro, misma que se pre compacto

manualmente con el piston del dado para realizar un mejor acomodo, posteriormente se coloco el
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dado en la prensa hidraulica y se procedid a ejercer una fuerza de 2Tn manteniéndola constante
durante 1 min, posteriormente se retird la fuerza y se obtuvo la pieza en verde, finalmente se
procedio a sinterizar las muestras a la temperatura que arrojo el analisis térmico por calorimetria
diferencial de barrido para las muestras 15 - 17, como se muestra en el diagrama de la figura 3.9.
La muestra 15 se sinteriz6 a 672°C, la muestra 16 se sinteriz6 a 720°C y la muestra 17 se sinterizo
a 690°C, todas con una rampa de temperatura de 5°C / min, una vez alcanzada la temperatura
deseada se dejaron sinterizar durante 4 horas y posteriormente se apagd la mufla para dejarlas

enfriar de manera constante hasta llegar a temperatura ambiente.

Prensado
mecdnico (2Tn)

Colocacién en
dado mecénico

Xerogel de ZnO
en polvo

Pastilla en
verde

— e —

Sinterizado en
muflaa720°C

Pastilla

; ' sinterizada
. -—

—

Figura 3.9. Esquema del proceso de sinterizado de las microparticulas mesoporosas de ZnO.

3.3 Caracterizacion de las Pastillas de Oxido de Zinc

El analisis de impedancia eléctrica, se realizé mediante el equipo ST SOLARTRON 1260 como lo
muestra la figura 3.10, (Impedance/Gain-Phase Analyzer) ubicando la pastilla entre dos electrodos
de acero, con una tension de 2500 mV en C.A. entre ellos, mientras era realizado un barrido en

frecuencia desde 10 Hz hasta 32 MHz para la construccion de los espectros mediante el software

SMaRT.
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Figura 3.10. Multimetro para medir la impedancia de las pastillas de ZnO.
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Capitulo V. Resultados y Discusion

4.1 Difraccion de Rayos X

Los resultados que se obtuvieron en la primera parte del desarrollo experimental denominada
sintesis, se dividen a su vez en series, de acuerdo a como se fueron seleccionando las muestras
hasta llegar a las muestras de nuestros objetivos. El orden de la relaciéon molar con la cual se
trabajaron los parametros de la sintesis y como se podra leer la relacion molar de aqui en adelante
fue la siguiente: en primer lugar, se coloco el precursor, posteriormente se colocd el agente
precipitante, después se ordend el tipo de plantilla organica utilizada, en seguida se coloco el acido
citrico y finalmente se coloco6 el agua, para tener una relacion molar de la siguiente forma (1: 1: 1:
1: 120 respectivamente). Cabe destacar que cuando en la nomenclatura de la relaciéon molar se
tenga un numero 0 (cero) se entendera que no contiene el pardmetro asignado en esa posicion, es
decir, si la nomenclatura de la relacion molar fuera (1: 0: 1: 0: 120) quiere decir que para este caso

la solucion con la que se trabajé no contenia agente precipitante ni tampoco acido citrico.

En la figura 4.1 se presenta el difractograma de las muestras 1-3, las cuales se sintetizaron con una
relaciéon molar (1:1:1:0:120), variando el tipo de plantilla organica en cada una de ellas, para la
muestra 1 se utilizo6 CTAB, en la muestra 2 se usé pluronic y para la muestra 3 se emple6 sacarosa,
la temperatura a la cual se llevo a cabo el tratamiento hidrotérmico para las tres muestras fue de

100°C.
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Figura 4.1. Difractograma de las muestras sintetizadas con nitrato de zinc y diferente plantilla organica: 1) Muestra

con CTAB, 2) Muestra con Pluronic, y 3) Muestra con Sacarosa, respectivamente.

En éste primer difractograma se puede observar en la muestra 1 la formacion casi perfecta del
patron de difraccion del 6xido de zinc sin ningtn otro tipo de elemento o compuesto presente en la
misma, no asi para el caso de las muestras 2 y 3 en las que se observa un patrén de difraccion con
diversos picos que sefialan la presencia de otros elementos o compuestos que no son ZnO, y esto
se debe a la materia orgénica presente, la cual se formd a partir de la plantilla organica utilizada.
Por lo que se hizo necesario realizar el proceso de calcinacion de las muestras (como se presenta
en la figura 4.2), para eliminar las trazas de materia organica presente y poder observar de mejor

manera si se formo el compuesto de ZnO en las muestras 2 y 3.

Se observa, que las nanoparticulas de ZnO en la muestra 1 son altamente cristalinas, ademas de

que los picos son amplios debido al efecto de tamafio nanométrico [246].

En la figura 4.2 se presenta el difractograma de las muestras 1-3 con el proceso de calcinacion
llevado a cabo a una temperatura de 560 °C, con una rampa de temperatura de 5 °C/min durante

lhra.
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Figura 4.2. Difractograma de las muestras 1-3, calcinadas a 560 °C, sintetizadas con nitrato de zinc y diferente

plantilla orgénica: 1) CTAB, 2) Pluronic, y 3) Sacarosa, respectivamente.

Como se esperaba antes del andlisis de difraccion, los resultados confirmaron la fase compuesta de
oxido de zinc en las tres muestras, sin otro tipo de elemento presente, asi como la estructura
cristalina hexagonal tipo wurzita y grupo espacial P63mc [247]. Esto refleja que la sintesis por el
método Sol-Gel con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 100 °C es adecuado para la
obtencion de 6xido de zinc [248], independientemente de la plantilla utilizada, ademas de que el
procedimiento de calcinacion sirvid para eliminar el residuo de materia organica que pudieran

contener las muestras después de la sintesis.

Se observo ademas que los picos de difraccion mas intensos se encuentran a 36° del angulo 20,
mismo que por su forma angosta en el sentido de las abscisas representa un tamafio de cristal
grande, lo que de acuerdo a (S. A. Alinne) [249], ha evidenciado que el tamafio pequefio de

particula es inversamente proporcional al valor de la banda prohibida de energia.

Asi mismo se observd que en los tres picos de mayor intensidad de los difractogramas, ubicados

en los dngulos 31.8, 34 y 36 del angulo 20, la cristalinidad del 6xido de zinc es mas alta [250], esto
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conlleva a que entre mayor intensidad en los picos mayor pureza en la estructura cristalina del

material [251].

En la figura 4.3 se presenta el difractograma obtenido de las muestras 4-9, sintetizadas con nitrato
de zinc como precursor, variando la relaciéon molar del hidréxido de sodio, sin plantilla orgénica,
con acido citrico y agua destilada respectivamente. De igual forma que las muestras anteriores, la
temperatura de tratamiento hidrotérmico en todos los casos fue de 100 °C. La relacion molar del
agente precipitante respecto al precursor en cada muestra fue la siguiente: para la muestra 4) 1:1,
para la muestra 5) 1:2, para la muestra 6) 1:4, para la muestra 7) 1:8, para la muestra 8) 1:12, y para

la muestra 9) 1:16.
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Figura 4.3. Difractograma de las muestras 4-9 sintetizadas con nitrato de zinc y diferente relaciéon molar del agente
precipitante: 4) Relacion molar de 1, 5) Relacion molar de 2, 6) Relacion molar de 4, 7) Relacion molar de 8, 8)

Relacion molar de 12, y 9) Relacion molar de 16 respectivamente.

Como se puede observar en el difractograma, las muestras 4 a 6 presentan una variable en los picos
caracteristicos del patréon de difraccion del ZnO, y esto se debe a que el 4acido citrico en
combinacion con el nitrato de zinc provocan que no se forme la especie de oxido de zinc

manteniéndose ésta en solucion, retardando el proceso de nucleacion del gel, provocando que las
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particulas tiendan a crecer; a medida en que se aumenta la relacion molar del NaOH hasta pasar el
punto de equilibrio de la solucion, sucede lo que se observa en las muestras 7-9, donde la cantidad
del agente precipitante es suficiente para iniciar la nucleacion del gel, provocando la formacion del
ZnO [252]. De hecho, la condensacion progresiva de los restos hidrolizados da lugar a coloides o
precipitados y es probable que se formen particulas coloidales nanométricas a submicrénicas

cubiertas con nitrato estables en soluciones diluidas.

Asi mismo fue necesario llevar a cabo el proceso de calcinacion de las muestras para eliminar todo

rastro de materia orgénica.

En la figura 4.4 se presenta el difractograma de las muestras 4-9 calcinadas a una temperatura de

560 °C con una rampa de temperatura de 5 °C/min durante lhra.
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Figura 4.4. Difractograma de las muestras 4-9, sintetizadas con nitrato de zinc, diferente relacion molar del agente
precipitante y calcinadas a 560 °C: 4) Relacion molar de 1, 5) Relacion molar de 2, 6) Relacion molar de 4, 7)

Relacion molar de 8, 8) Relacion molar de 12, y 9) Relacion molar de 16 respectivamente.

En el difractograma de la figura 4.4, se puede observar los picos caracteristicos del ZnO en todas
las muestras, lo que indica que se tiene una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita, ademas

de que el método sol-gel sigue siendo un método mediante el cual se pueden sintetizar
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nanoparticulas y microparticulas densas de 6xido de zinc. Ademas, se puede observar el efecto
producido en las muestras, por el aumento en la relacion molar del agente precipitante, al variar la

intensidad de los picos caracteristicos principalmente en el plano (101) [253].

De acuerdo a E. G. Mornani y colaboradores [254], revelan que el aumento de la temperatura de
calcinacion da como resultado picos caracteristicos bien definidos (figura 4.5 a) lo que indica una

estructura cristalina y densa, ademas de un tamafio mas pequefio de nanoparticulas (figura 4.5 b).
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Figura 4.5. Resultados obtenidos por E.G. Mornani, difractograma y curva de temperatura, a) Patrones de difraccion
de rayos X de las muestras antes y después de la calcinacion a diferentes temperaturas, b) Tamafio de nanoparticulas

de ZnO en funcion de la temperatura [253].

En la figura 4.6 se presenta el difractograma obtenido de las muestras 10 y 11, sintetizadas con
acetato de zinc como precursor y diferente relacion molar del agente precipitante. La temperatura
de tratamiento hidrotérmico para ambas muestras fue de 100 °C. La relacion molar del hidroxido

de sodio respecto al precursor fue la siguiente: para la muestra 10) 1:8 y para la muestra 11) 1:12.
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Figura 4.6. Difractograma de las muestras 10 y 11, sintetizadas con acetato de zinc y diferente relacion molar del

precipitante: 10) Relacion molar de 8, y 11) Relacion molar de 12 respectivamente.

En el difractograma de la figura 4.6 se pueden identificar claramente los picos caracteristicos del
patron de difraccion del ZnO, lo cual indica que no existe algiin otro elemento o compuesto presente
en la sintesis, también se puede observar que el pico con mayor intensidad se presenta en el plano
(101) en ambas muestras, lo que resulta en una mejor estructura cristalina. La claridad de los picos
asi como su intensidad, muestra la relacion que existe entre el precursor y el precipitante en la
solucion, lo que provoca que la nucleacion se lleve a cabo aglomerando cristales de manera

acelerada formando nanoparticulas de ZnO [250].

La sobresaturacion es fundamental porque es una fuerza impulsora para la nucleacion y el
crecimiento de los cristales. Con una sobresaturacion baja, los cristales pueden crecer mas rapido
de lo que se nuclean, lo que da como resultado un tamafio de cristal mas grande, mientras que, con
una sobresaturacion mas alta, la nucleacion de los cristales domina el crecimiento de los cristales,
lo que finalmente da como resultado cristales mas pequefios [255]. Los resultados obtenidos en
estas muestras estan bastante de acuerdo con la observacion de que, al aumentar el nivel de

sobresaturacion, se reduce el tamafio de los cristalitos. Durante la sintesis, la adicion gradual de
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NaOH a la solucion de acetato de zinc caus6 un gradiente de temperatura repentino que resulta en
una nucleacion rapida. Se ha sugerido que el Na” es atraido por el OH alrededor del nano cristal y

forma una capa de recubrimiento virtual, inhibiendo asi el crecimiento del nano cristal [256].

También se llevo a cabo el proceso de calcinado, para eliminar por completo las trazas organicas,

asi como se puede observar en la figura 4.7.
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Figura 4.7. Difractograma de las muestras 10 y 11, sintetizadas con acetato de zinc, diferente relacién molar del

precipitante y calcinadas a 560 °C: 10) Relacion molar de 8, y 11) Relacion molar de 12 respectivamente.

Como era de esperarse, el patron de difraccion después de calcinadas las muestras se observa con
mayor limpieza en las curvas, con picos mejor definidos y mas anchos que los picos del
difractograma de las muestras sin calcinar, lo que representa cristales mas pequefios, asi como una
garantia de que la fase de ZnO es completamente limpia de cualquier otro elemento o compuesto,
no se observaron picos caracteristicos de fases de impurezas, estos resultados coinciden con los

obtenidos por Vaibhav Koutu y colaboradores [257].

En la figura 4.8 se presenta el difractograma obtenido de las muestras 12, 13 y 14, sintetizadas con
nitrato de zinc como precursor, variando la relacion molar del hidréxido de sodio, CTAB como

plantilla orgénica y aumentando el agua destilada. La temperatura de tratamiento hidrotérmico en
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las tres muestras fue de 100 °C. La relacion molar del hidroxido de sodio y el agua respecto al
precursor fue la siguiente: para la muestra 12) 1:2:300, para la muestra 13) 1:4:300 y para la

muestra 14) 1:8:300.
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Figura 4.8. Difractograma de las muestras 12, 13 y 14, sintetizadas con nitrato de zinc, variando el precipitante y el
agua, 12) Relacion molar de 2 y 300 de agua, 13) Relacion molar de 4 y 300 de agua, y 14) Relacion molar de 8 y

300 de agua, respectivamente.

En el difractograma de la figura 4.8, se puede observar la estructura cristalina hexagonal tipo
wurtzita, con picos caracteristicos bien definidos a 36° en el angulo 26, sin otro elemento o
compuesto presente en la fase y con variedad de tamafos de cristales. La variacion de la cantidad
de agua en la sintesis, no afectd el proceso de nucleacion de la solucion, ni al envejecimiento
durante el tratamiento hidrotérmico de la misma. Ademads, una mayor intensidad y un ancho
espectral mas estrecho de los picos de ZnO en el espectro, afirmaron que los productos obtenidos

tienen una buena cristalinidad [258].

Aun asi, se llevo a cabo el proceso de calcinado como se muestra en la figura 4.9, de las muestras
a una temperatura de 560 °C con una rampa de temperatura de 5 °C/min durante 1hra, para eliminar

posibles trazas orgénicas.
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Figura 4.9. Difractograma de las muestras 12, 13 y 14, sintetizadas con nitrato de zinc, variando el precipitante, el
agua y calcinadas a 560 °C: 12) Relaciéon molar de 2 y 300 de agua, 13) Relacion molar de 4 y 300 de agua, y 14)

Relacion molar de 8 y 300 de agua, respectivamente.

Se observa en el difractograma de la figura 4.9 que las nanoparticulas de 6xido de zinc muestran
picos bien definidos ubicados en los angulos de Bragg (20) = 31.70, 34.37 y 36.23. Todos estos
picos caracteristicos son de mayor intensidad correspondientes a planos que tienen indices de miller
(100), (002) y (101), respectivamente, e indica que los productos obtenidos son puros y en buen
estado cristalino. No se detectaron picos correspondientes a impurezas. Estos datos nuevamente
brindan informacion sobre la formacion de la estructura hexagonal tipo wurtzita para todas las
nanoparticulas, lo cual significa que la estructura cristalina de las muestras se mantiene estable

antes y después de ser calcinadas [259].

En la figura 4.10 se presenta el difractograma de las muestras 15, 16 y 17, sintetizadas con acetato
de zinc como precursor, hidréxido de sodio, agua destilada y variando la temperatura del
tratamiento hidrotérmico de 100 °C para la muestra 15), 120 °C para la muestra 16), y 140 °C para
la muestra 17) y calcinadas a 672 °C, 720 °C y 690 °C, con una rampa de temperatura de 5 °C/min

durante 4 horas.
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Figura 4.10. Difractograma de las muestras 15, 16 y 17, sintetizadas con acetato de zinc, variando la temperatura, y
calcinadas a diferente temperatura: 15) Muestra calcinada a 672 °C, 16) Muestra calcinada a 720 °C, y 17) Muestra

calcinada a 690 °C, respectivamente.

El difractograma de la figura 4.10, muestra los picos asociados con planos cristalinos tales como
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) y (202), la indexacion se llevo a cabo
mediante una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita. Los difractogramas indican que, en el
proceso de cristalizacion, los nano cristales en las microparticulas estan orientados a largo del eje
¢ con direccion (101) para el caso de la muestra AZn100, (002) para la muestra AZn120 y (100)
para la muestra AZn140.

Se ha reportado que la orientacion preferencial del ZnO sugiere que puede deberse a una
minimizacion del estrés interno y la energia superficial [260], o también, por la facilidad de
crecimiento debido a la mayor densidad atdmica encontrada a lo largo del plano (002). La
informacion suministrada por los difractogramas, indican que los tratamientos térmicos a
temperaturas con rango de 670-720 °C promueven la formacion de particulas de mejor calidad
cristalina. También muestran que existe cierta influencia en la calidad de las muestras con el

precursor o fuente de iones Zn*" utilizado.
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La temperatura de cristalizacion de ZnO se identifico por analisis DRX de polvo de ZnO tratado
térmicamente a diferentes temperaturas (figura 4.10). Segun lo predicho por el analisis DSC, el
oxido de zinc cristaliza a una temperatura de aproximadamente 250 °C y la cristalinidad, como lo
indican los picos mas agudos e intensos, mejora con el aumento de la temperatura. D. Bao y
colaboradores [261] informaron que el grado de orientacion (002) de las peliculas delgadas de ZnO
depende de la temperatura de calcinado. El grado méximo de orientacién (002) se observo cuando

la muestra se calcind a 690 °C.

Ademas de que la temperatura de cristalizacion y el grado de orientacion de las particulas de ZnO
dependen de la solucion precursora. Las muestras preparadas con acetato de zinc sinterizadas a
temperaturas altas, exhibieron una orientacion preferencial a lo largo del plano (002) [262]. K.
Nishio y colaboradores [263] también observaron que el crecimiento (002) de las particulas de ZnO

depende de la solucion precursora utilizada en la sintesis.

Las posiciones de los picos DRX para estas muestras coinciden perfectamente con los valores de
la tabla cristalografica PDF estandar (JCPDS # 03-065-33411). El efecto de la temperatura del
tratamiento hidrotérmico, indica que cuanto mayor es la temperatura, mayor es la intensidad de los
picos y su cristalinidad. Se observo que a medida que aumenta la temperatura del tratamiento
hidrotermal, las microparticulas de ZnO presentan una orientacion preferencial en el eje c,
mejorando su cristalinidad, ya que la energia de activacion es la adecuada para que los atomos
obtengan mas energia cuando la temperatura se incrementa. Esto permite que los &tomos con menos
energia superficial sean transportados al mejor punto energético de la red cristalina, iniciando el
proceso de fusion en los cristalitos, formando granos mas grandes y llevando a la minimizacion de

los defectos de oxigeno en los limites de los granos.

4.2 Microscopia Electronica de Barrido

Después de haber analizado y corroborado por medio del anélisis DRX, que el proceso de sintesis
utilizado mediante el método sol-gel funcionaba adecuadamente, al encontrarse unicamente la fase
de 6xido de zinc con estructura hexagonal tipo wurtzita, se llevd a cabo el andlisis mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) con la finalidad de determinar tres variables, la forma,

el tamafo y la distribucion de las particulas de 6xido de zinc en los polvos de la sintesis [264].
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Del analisis que se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido, se presentan a continuacion
los resultados obtenidos de las sintesis de las muestras 1-17, que se trataron anteriormente. También
se presentan los resultados que se obtuvieron de la dispersion de energia (EDS) de las muestras de
Zn0, en donde se pueden observar los elementos que constituyen cada una de las sintesis realizadas

representados en las curvas de los diagramas.

En las figuras 4.11-4.13 se presentan las micrografias y el andlisis EDS de las muestras 1-3, las
cuales se sintetizaron con una relacion molar (1:1:1:0:120), en las que se vari6 el tipo de plantilla
organica en cada una de ellas, para la muestra 1 se utiliz6 CTAB, en la muestra 2 se usé pluronic

y para la muestra 3 se empled sacarosa.

b)
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Figura 4.11. Muestra 1 sintetizada con nitrato de zinc y CTAB, a) Micrografia de microparticulas hexagonales, b)

Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.11, se observan microparticulas densas bien formadas de manera
hexagonal, con una distribucion homogénea y un tamafio promedio de 1 micra, dichas
microparticulas se formaron debido al proceso de maduracion de Ostwald, en la etapa de
nucleacion y posteriormente en el proceso de envejecimiento, durante la etapa del tratamiento

hidrotérmico.

Las particulas de ZnO son irregulares, el aumento del tamafio de particula conduce a una
disminucion del area superficial especifica. E1 CTAB es un tipo de tensioactivo catidnico, que

puede reducir la tension superficial de la solucion y hacer que las particulas de ZnO tengan una
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mejor dispersion, las particulas coloidales que han formado un nucleo son mas faciles de reunir y

luego forman particulas mas grandes [265].

CTA+ estéa cargado positivamente con una cabeza tetraédrica y una larga cola hidréfoba. El cation
resultante también es un tetraedro con una larga cola hidréfoba. Por lo tanto, podrian formarse
pares de iones entre Zn (OH)s+> y CTA+ debido a la interaccion electrostitica. En el proceso de
cristalizacion, CTAB sirve no solo como un portador i6nico sino también como una plantilla
blanda. Como las micelas en soluciones acuosas también estan en un equilibrio dinamico, los pares
de iones de Zn (OH)4> y CTA+ se adsorbieron y separaron constantemente de la superficie de la
micela formada. La complementariedad entre CTA+ y Zn (OH)+* confiere al tensioactivo la

capacidad de actuar como un portador idnico [266].

El diagrama de espectroscopia de energia dispersiva nos presenta inicamente la presencia de los
dos elementos que forman la fase ZnO, lo cual nos indica que los resultados de DRX concuerdan

con el analisis aqui plasmado.

b)

Energy [keV]

Figura 4.12. Muestra 2, sintetizada con nitrato de zinc y pluronic, a) Micrografia de microparticulas tipo hojuelas, b)

Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.12, se observa la formacién de microparticulas con forma de
escamas, con una distribuciéon homogénea y un tamafio promedio de 0.6 micras, la forma de las
microparticulas se atribuye a la accion del pluronic con la sal de nitrato de zinc, asi como la reaccion
de la solucion durante el proceso de nucleacion y envejecimiento. Es bien sabido que generalmente
se observa un proceso de separacion de fases durante el ensamblaje cooperativo de especies,

dependiendo del inicio relativo de la separacion de fases y la transicion sol-gel [267]. Para sistemas
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con una composicion inicial similar, los agregados de particulas se obtienen generalmente por la

separacion de fase temprana con respecto a la transicion sol-gel.

En este caso, la energia libre superficial del compuesto cristalino liquido derivado del proceso de

separacion de fases tiene una influencia considerable sobre la morfologia de la fase solida final
[268].

El diagrama de energia presenta tres elementos presentes en el compuesto, oxigeno, zinc y cobre,
sin embargo, el cobre se debe al recubrimiento de cobre que se le hizo a la muestra antes de ser

analizada, por eso las sefales con mayor intensidad son las del Zn y el O.

b)
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Figura 4.13. Muestra 3, sintetizada con nitrato de zinc y sacarosa, a) Micrografia de microparticulas tipo hojuelas, b)

Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.13, se pudo observar que las particulas son cristales con diferencia
en la estructura base, la distribucion de los cristales se establece por medio de aglomerados diversos
en toda la fase, asi mismo se observo que el tamafio de la particula es micrométrico, alrededor de

0.5um, lo cual se verificara posteriormente con el andlisis de tamafio de particula.

Los resultados revelaron que las plantillas pueden jugar un papel importante en la direccion del

crecimiento de cristales de ZnO y la formacion de diferentes morfologias [269].

El tamano de particula estd intimamente relacionado con la temperatura de hidrolisis en el

tratamiento térmico del proceso de sintesis de la solucidon acuosa, es decir, a mayor temperatura de
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tratamiento hidrotérmico mayor es el crecimiento de las particulas o maduracion de Ostwald, esto

sucede cuando se forman particulas mas grandes a expensas de las particulas mas pequeiias.

Con el uso de sacarosa como plantilla, se obtuvieron nanoparticulas de ZnO con tamafios de
cristalitos mas pequenos. Ademas, se muestran particulas homogéneas con morfologia uniforme.
Una explicacion de la formacion de ZnO con diversas morfologias puede implicar el papel del
nucleo preformado y las plantillas utilizadas para controlar la tasa de crecimiento de varias facetas
del niicleo preformado. Se considera que la unidad de crecimiento del cristal de ZnO es Zn (OH)4>"

[270].

Al mismo tiempo, con la interaccion electrostatica entre este complejo y la plantilla, la complexion
modifica algunas superficies de las unidades de crecimiento. Se obtuvieron nanoparticulas mas
pequefas sin morfologia especial utilizando sacarosa como plantilla. Como se muestra en las

imagenes de MEB, la sacarosa previene la aglomeracion de particulas de ZnO [269].

El diagrama de espectroscopia de energia dispersiva nos revela inicamente la presencia de los dos
elementos que forman la fase de ZnO, lo cual nos indica que los resultados de DRX concuerdan

con el analisis aqui plasmado.

En las figuras 4.14 a 4.18 se muestran las micrografias y el andlisis EDS de las muestras 4-8,
sintetizadas con nitrato de zinc como precursor, variando la relacion molar del hidroxido de sodio,
sin plantilla orgénica, con 4cido citrico y agua destilada respectivamente. De igual forma que las
muestras anteriores, la temperatura de tratamiento hidrotérmico en todos los casos fue de 100°C.
La relacion molar del agente precipitante respecto al precursor en cada muestra fue la siguiente:
para la muestra 4) 1:1, para la muestra 5) 1:2, para la muestra 6) 1:4, para la muestra 7) 1:8, y para

la muestra §) 1:12.
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Figura 4.14. Muestra 4, sintetizada con nitrato de zinc y relacion molar del precipitante 1:1 respecto del precursor, a)

Micrografia de microparticulas de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.14 se observa que la alta aglomeracion de las particulas se debe a
que durante la formacion de 6xido de zinc cada ion Zn*" experimenta una quelacioén con un ligando
C>0;-4 para formar un complejo estable, disminuyendo asi la agregacion de particulas en el proceso

de nucleacion [271].

Las imagenes MEB muestran que las muestras sintetizadas estdn constituidas por grandes
aglomerados con formas irregulares, variando la forma como resultado del aumento del valor de
pH. Se observa que las estructuras de los cimulos estan formadas por la acumulacion de diversos

cientos de pequefias particulas [272].

A partir de estas imagenes, estd claro que se forman estructuras de ZnO aglomeradas. Se ha
observado fusion y aglomeracién de estas particulas; ademads, los aglomerados ya no son
morfologicamente distintos. Con un aumento adicional del NaOH, ha surgido una situacion
fascinante en la que el material no crecié como aglomerados masivos, sino que se transformo en

nanoparticulas homogéneas [273].

Ademas, el diagrama EDS revela la presencia de los dos elementos que forman la fase de ZnO, con
trazas de cobre que, sin embargo, se refieren al residuo del bafio de cobre que se le realizo a la

muestra antes de su analisis.
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Figura 4.15. Muestra 5, sintetizada con nitrato de zinc y relacion molar del precipitante 1:2 respecto del precursor, a)

Micrografia de microparticulas de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.15 se puede observar que las microparticulas son de un tamafo
promedio de 8 micras, esto es debido a la accidon del acido citrico que produce que la nucleacion
se lleve a cabo de forma mads lenta y se vayan acumulando cristales de la fase de ZnO, hasta obtener
esos tamafios. Las particulas grandes consisten en nanoparticulas aglomeradas que pueden formar
particulas de tamafio micrométrico policristalinas compactas o porosas utilizando el método sol-

gel [274].

En la solucion bésica, la concentraciéon de iones hidroxilo (OH") es alta y estos iones son
fuertemente atraidos por las superficies cargadas positivamente, terminadas en Zn [257]. A
concentraciones medias de NaOH se adquieren barras de ZnO, en esta etapa, la solucidon es basica
con iones hidroxilo dominando la reaccién. J. Li y colaboradores [275] encontraron que las
velocidades de crecimiento a lo largo de ciertas direcciones cristalinas dependen del pH, y la
direccion de crecimiento preferida para una solucion basica y neutra es a lo largo de (0 0 0 1), lo

que finalmente resulta en la sintesis de nanoparticulas.
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Figura 4.16. Muestra 6, sintetizada con nitrato de zinc y relacion molar del precipitante 1:4 respecto del precursor, a)

Micrografia de microparticulas de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.16, sucede lo mismo para el caso de las microparticulas de la
muestra 6, donde la accidon del 4cido citrico es todavia superior al efecto que produce el agente
precipitante y ralentiza el proceso de nucleacion, provocando el efecto de la energia libre de Gibbs.
desde otro punto de vista, se requiere el crecimiento de cristales anisotropicos para la formacion de
nanoparticulas, es decir, el cristal crece junto con una determinada orientacion mas radpido que en
otras direcciones. La fuerza impulsora para la sintesis de barras por crecimiento espontaneo es la
disminucién de la energia libre de Gibbs, que surge de la recristalizacion o de una disminucion de

la sobresaturacion [276].

La formacion de microparticulas se debe al hecho de que el sistema tiende a minimizar la energia
total atribuida a la polarizacidén espontanea. La polarizacion espontanea resulta de la estructura
cristalina de ZnO no centro simétrica. En (0 0 0 1) las nanoparticulas monocristalinas dominadas
por facetas, las cargas iOnicas positivas y negativas se establecen espontaneamente en las
superficies terminadas en zinc y oxigeno respectivamente [276]. A una concentracion elevada de
NaOH, se ha observado una aglomeracion de microparticulas. La razon de esto puede atribuirse al
hecho de que la sobresaturacion de la solucién aumenta con un aumento del pH. Por lo tanto, para
minimizar la energia total mejorada del sistema, las nanoparticulas tienden a aglomerarse y el

material pierde su forma para formar aglomerados.

112

Benjamin Murguia Martinez



Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales

El diagrama EDS revela la presencia de los dos elementos que forman la fase de ZnO y Cobre, sin
embargo, la presencia de cobre se debe al bafio de cobre que se realizé a la muestra antes de su

analisis por MEB.

b)
ZOI @
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Figura 4.17. Muestra 7, sintetizada con nitrato de zinc y relacion molar del precipitante 1:8 respecto del precursor, a)

Micrografia de microparticulas de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.17, sucede lo contrario que las muestras 4-6, debido a que la
concentracion del agente precipitante es ahora mayor y comienza a acelerar el proceso de
nucleacion, ocasionando con esto que los cristales de la fase ya no se acumulen de manera

exponencial, por lo que se forman nanoparticulas con forma de flor.

Ajustando las relaciones molares OH" / Zn?", se obtuvieron nanoestructuras de ZnO con morfologia
aproximadamente similar, en particular, en el rango de las relaciones molares 1:8 y 1:12. La
presencia de una morfologia altamente aglomerada debe atribuirse a la superposicion de particulas
pequefias y medianas. Sin embargo, los pequeiios aglomerados en algunas de las particulas grandes

son claramente visibles a grandes aumentos [277].

El diagrama EDS revela la presencia de los dos elementos que forman la fase de ZnO, sin ningun

otro elemento o compuesto dentro de la fase.
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Figura 4.18. Muestra 8, sintetizada con nitrato de zinc y relacion molar del precipitante 1:12 respecto del precursor,

a) Micrografia de microparticulas de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.18, se observa algo similar de lo que sucede en la muestra 7, con
una mayor concentracion de hidroxido de sodio, la nucleacion se lleva a cabo con mayor velocidad,
y esto provoca que los cristales de ZnO se agrupen en pequefas nanoparticulas, las cuales suelen

ser de forma esferoidal debido a la poca energia que se requiere para su formacion.

La aglomeracion de las nanoparticulas de ZnO son el resultado de los pH acidos y neutros de los
soles de Zn (OH)> durante el proceso de sintesis. Ambas muestras (7 y 8) carecen de suficientes

iones OH, por lo que las nanoparticulas de ZnO son en su mayoria de forma esférica. [274].

El diagrama EDS revela la presencia de los dos elementos que forman la fase de ZnO, sin ningun

otro elemento o compuesto dentro de la fase.

Todas las imagenes muestran la formacion de diferentes morfologias superficiales con respecto a
las muestras (4-8). La variacion en la morfologia de la superficie de las muestras se atribuye al
desajuste de la red, la union quimica a través de la interfaz y la presencia de 6xidos residuales

[278].

El cambio en la morfologia del ZnO puede explicarse por el hecho de que a una relacion molar alta
del NaOH los iones hidroxilo han dominado la reaccion. La cadena polimérica a pH alto es mas
grande que la de pH bajo. La alta concentracion de iones OH ha provocado la ciclacion porque a

este pH alto la reaccion intermolecular ha dominado la reaccion intramolecular [279].
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En la figura 4.19 se muestra la micrografia y el analisis EDS de la muestra en la que se vari6 el

precursor y la relacion molar del precipitante.

b)

2 4 6 8
Energy [keV]

Figura 4.19. Muestra 11, sintetizada con acetato de zinc y relacion molar del precipitante 1:12 respecto del

precursor, a) Micrografia de microparticulas de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.19, se puede observar que se formaron nanoparticulas de ZnO y
esto se debe a la concentracion molar del agente precipitante, que ocasiona la aceleracion de la
nucleacion de la solucion, formando el gel de manera precipitada sin dar tiempo a que los cristales

de la fase se asocien con mayor cantidad de ellos.

Es posible que los aglomerados hayan tomado la forma de nanoparticulas debido a la ciclacion.
Otro argumento que puede justificar los resultados obtenidos lo presentan Alias y colaboradores
[274] y A. Weil y colaboradores [42] y sugirieron que, a concentraciones altas de NaOH, la
concentracion de Zn (NH3)4** se reduce y el efecto de disolucion se vuelve méas dominante. A. Wei
y colaboradores [42] han descubierto que los extremos de los aglomerados se vuelven planos
debido a la disolucién y se transformaron en nanoparticulas. Guozhong Cao [276] ha sugerido que

una sobresaturacion alta da como resultado una nucleacion homogénea.

El diagrama EDS revela la presencia de los dos elementos que forman la fase de ZnO, sin ningun

otro elemento o compuesto dentro de la fase.

A continuacion, se analizaran los resultados obtenidos de las muestras 15 a 17, en las que se

formaron mesoporos en la superficie de las caras de las microparticulas, por lo que se realizaron
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técnicas de caracterizacion adicionales de las que se llevaron a cabo a las otras muestras, con la
finalidad de corroborar algunas teorias que se tenian sobre ellas, y también para profundizar en el

conocimiento de las mismas.

En las figuras 4.20 a 4.22 se muestran las micrografias y el analisis EDS de las muestras 15-17 en

las que se vari6 la temperatura del tratamiento hidrotérmico.

Energy [keV]

Figura 4.20. Muestra 15, sintetizada con acetato de zinc y temperatura de tratamiento hidrotérmico a 100 °C, a)

Micrografia de microparticulas mesoporosas hexagonales de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.20, se encontrd que el envejecimiento de las particulas se regia por
la temperatura, el contenido de agua y la presencia de productos de reaccion. El agua y el acetato

de zinc indujeron un crecimiento de particulas considerablemente acelerado [280].

El crecimiento casi se puede detener mediante la eliminacion de estas especies durante el lavado,
es decir, en la precipitacion repetida de ZnO, la eliminacion del sobrenadante y la redispersion en
agua. Las caracteristicas del envejecimiento se interpretan en términos de la concentracion de

especies de Zn II disueltas y reacciones en la quimica sol-gel.
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Figura 4.21. Muestra 16, sintetizada con acetato de zinc y temperatura de tratamiento hidrotérmico a 120 °C, a)
Comparativa del tamafio de las microparticulas hexagonales respecto a la temperatura de tratamiento hidrotérmico,

b) Microparticula mesoporosa hexagonal, y ¢) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.21 a), se observa que el tamafio de la particula aumenta a medida
que aumenta la temperatura de reaccion, ademas el tamafio de la particula se encuentra
directamente relacionada con la fuerza ionica. Aumentar la concentracion de la base aumenta la

densidad de carga superficial y, por lo tanto, reduce la tension interfacial.

La reduccion de la energia libre de Gibbs es la fuerza impulsora tanto para la nucleacién como para
el crecimiento. Para disminuir esta energia, las particulas contintan creciendo a menos que se logre
la energia minima requerida para la estabilidad. La concentracion de iones hidroxilo juegan un
papel importante para la morfologia y el tamano. Después de la nucleacion, el exceso de iones
hidroxilo en la solucion se adsorbe en las caras polares de las particulas en crecimiento, es decir,

adopta la forma de hexagonos.
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Figura 4.22. Muestra 17, sintetizada con acetato de zinc y temperatura de tratamiento hidrotérmico a 140 °C, a)

Micrografia de microparticulas mesoporosas hexagonales de ZnO, b) Diagrama de energia del oxigeno y el zinc.

En la micrografia de la figura 4.22 se observa que las particulas adoptan una morfologia similar a
la de un hexdgono. A medida que aumenta la temperatura, se van formando hexagonos en las

particulas de tamafio micrométrico, como se pudo apreciar en la figura 4.21 a).

V. Koutu y colaboradores [256] sefalaron que el crecimiento de particulas esta determinado por la
concentracion y la reaccion subsiguiente entre el agente precipitante y el precursor de la solucion.
En nuestro caso, la relacion molar de concentraciones de reactivo fue 1:1, lo que nos lleva a pensar
que la reaccion de acetato de zinc e hidréxido de sodio en solucidon induce un crecimiento acelerado
a medida que aumenta la temperatura del tratamiento hidrotermal, como se muestra en las figuras
56-58 inciso a). Junto con esto, la formaciéon de mesoporos en las microparticulas de ZnO se

atribuye a las siguientes reacciones:
Zn(CH3C00), + 2NaOH = Zn(OH), + 2(CH3C00)Na (19)

En la ecuacion 19, la reaccion entre la sal de acetato de zinc y el hidroxido de sodio se lleva a cabo

reemplazando elementos para formar hidroxido de zinc (gel) y acetato de sodio en la solucion.
Zn (OH), + 2H,0 = Zn?" + 2(OH)" +2H,0 (20)
Zn*" +20H + 2H,0 = Zn (OH)3™ + 2H" 21

En la ecuacion 21, el proceso de maduracion de Ostwald [281], se realiza durante el tratamiento
hidrotermal, entre las particulas de hidroxido de zinc y los iones hidroxilo OH-, para dar lugar a la

especie hidroxilada Zn (OH)3™.
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Zn (OH)2™ = Zn0 + H,0 + 20H" (22)

Por ultimo, en la ecuacion 22, el desplazamiento de los radicales libres OH™ se realiza para que se

produzca la formacion de 6xido de zinc.

Los grupos CH3 y OH™ se disocian entre si, siendo transportados fuera de la muestra por agua
destilada durante el lavado y por descomposicion térmica después de la calcinacion, lo que abre un

camino para que se formen mesoporos en la superficie de las particulas de ZnO.

4.3 Espectroscopia Ultravioleta Visible
A continuacion, en la figura 4.23, se presentan los resultados que se obtuvieron del analisis

ultravioleta visible de las muestras 15-17.
14
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(hva)n2

3.9

Figura 4.23. Muestras 15-17 respectivamente, a) Banda de energia con valor de 3.29 eV, b) Banda de energia con

valor de 3.31 eV, y ¢) Banda de energia con valor de 3.34 eV.

Como se observa en la figura 4.23 la absorcion de las nanoparticulas de ZnO se ha visto muy
afectada por el tamafio de las particulas, lo que podria influir en la capacidad de las microparticulas
de ZnO para absorber la luz UV. Se observo que el cambio en el valor del intervalo de banda se

atribuyo a los efectos del tamafio de particula de ZnO [282]. Para la mayoria de las aplicaciones de
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las nanoparticulas de ZnO, se puede estimar que el intervalo de banda adecuado esté entre 3.0 y

3.4 eV a temperatura ambiente.

La dependencia lineal de la longitud de onda y el foton de energia, a mayor energia fotonica indica
que las particulas llevadas a tratamiento hidrotérmico de ZnO son semiconductores de transicion
directa. La porcion de linea recta de la curva, cuando se extrapola a cero, proporciona la brecha de

energia.

Ademas, se entiende que la fase amorfa se reduce al aumentar la temperatura de tratamiento
hidrotérmico, ya que se suministra mas energia para el crecimiento de los cristales, lo que da como
resultado una mejora en la cristalinidad de las particulas de ZnO. Por lo tanto, de acuerdo a la
literatura, el aumento en el tamafio de los cristales como la reduccion en la cantidad de fase amorfa
son responsables del estrechamiento de la brecha de la banda de energia en las microparticulas de

Zn0.

La relacion que se hizo entre el tamaiio de particula y la banda prohibida de energia se llevé a cabo
porque cuando el tamafio de particula es menor, el valor de la banda prohibida sera mas grande, es
decir, un tamafio de particula més pequefio significa un mayor valor de banda prohibida, debido a
que estan siendo afiadidos menos orbitales moleculares a los posibles estados energéticos de las

particulas y, por lo tanto, el material absorberd menos.

A medida que la temperatura de tratamiento hidrotérmico aumenta, el pico en la region UV se
incrementa gradualmente. La temperatura de tratamiento hidrotérmico alta facilita la migracion de
los limites de grano y promueven la coalescencia de pequeios cristales, y asi reducen la
concentracion de centros de recombinacion no radiactiva, relacionada con el defecto que proviene
de las vacantes de oxigeno. La reflexion y la dispersion producen un espectro de reflectancia

caracteristico, que proporciona informacion sobre la estructura y composicion del medio [283].

4.4 Anélisis de Tamano de Particula
A continuacion, en la figura 4.24, se presentan los resultados obtenidos del tamafo de particula de

las muestras 15-17.
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Figura 4.24. Muestras 15-17, a) Distribucion del tamafio de particula de la muestra 15, b) Distribucion del tamafio

de particula de la muestra 16, y ¢) Distribucion del tamaiio de particula de la muestra 17.

Todos los resultados han demostrado que la optimizacion de los parametros para controlar el
tamafio de particula es el paso significativo para la sintesis de nanoparticulas de ZnO sin la adicion
de ninglin agente tensioactivo o dopante. El tamafio de las particulas de ZnO producidas por el
método sol gel en presencia de agentes de cobertura sin optimizar los parametros del proceso

mostr6 que se logr6 un tamafo de particula superior a 270 nm [284].

De acuerdo a Farhadi-Khouzani et al. [285] la temperatura dentro del proceso hidrotérmico, asi
como la temperatura de calcinacion, definen el tamafo de particula, esto se debe a que el proceso
de nucleacion en el caso de temperaturas arriba de 100 °C se acelera, lo que genera que a mayor

temperatura se provoque el crecimiento de las particulas o maduracion de Ostwald.

Existe una gran variedad de tamafios de particula en las muestras, las cuales van de 1184 a 2173
nm, y de acuerdo a la teoria de Ostwald estos resultados sugieren una reaccion del acetato de zinc
con el hidréxido de sodio dentro de la etapa de nucleacion del gel, modificandose con el aumento
de temperatura provocando que las particulas se aglomeraran y precipitaran de manera repentina,
aumentando de tamafio, con orientacion preferencial en el eje ¢ y forma hexagonal, tal es el caso

de las muestras 15 a 17.
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4.5 Microscopia Electronica de Transmision

A continuacion, en las figuras 4.25-4.27, se presentan los resultados obtenidos del analisis de

microscopia electronica de transmision de las muestras 15-17.

Figura 4.25. Muestra 15, a) Imagen MET del prisma de matriz hexagonal, b) Imagen HRTEM de ZnO mesoporoso,
y ¢) Imagen HRTEM de nanocristales de ZnO mesoporoso.

Las figuras 4.25-4.27 inciso a) muestra la vista superior del andlisis de microscopia electronica de

transmision de las muestras 15,16 y 17 respectivamente.

Figura 4.26. Muestra 16, a) Imagen MET del prisma de matriz hexagonal, b) Imagen HRTEM de ZnO mesoporoso,

y ¢) Imagen HRTEM de nanocristales de ZnO mesoporoso.

Las figuras 4.25-4.27 inciso b) muestra la estructura mesoporosa de las muestras 15, 16 y 17, donde

las areas oscuras indican los mesoporos.
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Figura 4.27. Muestra 17, a) Imagen MET del prisma de matriz hexagonal, b) Imagen HRTEM de ZnO mesoporoso,

y ¢) Imagen HRTEM de nanocristales de ZnO mesoporoso.

La imagen de microscopia electronica de transmision de alta resolucion se muestra en las figuras
4.25-4.27 inciso c) para las muestras 15, 16 y 17. Muestran distancias interatomicas de 0.28nm,
0.26nm y 0.19nm que corresponden a los planos cristalograficos (100), (002) y (101) de ZnO. De
acuerdo al trabajo realizado por S. Bhattacharyya y colaboradores [286], se menciona que la
microestructura del ZnO es estructuralmente uniforme dentro de si misma, como se observa en las

figuras 4.25-4.27 inciso b).

4.6 Andlisis por el Método Brunauer-Emmet Teller
A continuacion, en las figuras 4.28 y 4.29, se presentan los resultados obtenidos por el analisis de
fisisorcion realizado a las muestras 15 y 16 inicamente, debido a que los resultados de la muestra

17 no se detectaron en el equipo.
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Figura 4.28. Isotermas de fisisorcion de la muestra 15.
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Figura 4.29. Tsotermas de fisisorcion de la muestra 16.

Como se pudo observar, la isoterma de desorcion difiere de la isoterma de adsorcion en ambos
casos, en los rangos de presion relativa (P/P0) de 0.30—0.99 para la muestra 15 y de 0.25-0.99 en

la muestra 16. El comportamiento histerético se puede explicar tanto por la conectividad como por
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la ampliacién de la distribucion del tamafio de los poros en materiales porosos. El area de histéresis
aumenta con la desviacion estandar de la distribucion del tamafio de poro. Por lo tanto, los
resultados del area de histéresis mas pequefios aclararon que los productos de ZnO obtenidos tienen

una distribucion de tamano de poro pequeio [30].

Esta isoterma presenta un ligero aumento en el volumen adsorbido a valores de P/Po muy pequeiios,
lo cual es caracteristico de la presencia de microporos (<2 nm) dentro de las particulas de ZnO

[287].

Ademas, la isoterma muestra una histéresis en P/Po de 0.7 a 1 en la muestra 15y de 0.3 a lenla
muestra 16, debido a la condensacion capilar en los mesoporos (2—30 nm) correspondientes en los

vacios entre las particulas de polvo de ZnO de 20-30 nm [287].

El 4rea de superficie BET de las particulas se estimé en 1.42 m%/g para la muestra 15 y de 3.66
m?/g para la muestra 16, caracteristica de un material de baja porosidad o de un material cristalizado
[288, 289]. Debido a que la condensacion capilar se produce a una presion relativamente mas alta,
la rama de desorcidn se usa para evaluar el tamafio de poro de ZnO mediante el método BJH. El
resultado del andlisis arrojé que el tamafio de poro para la muestra 15 fue de 1.73 nm y para la
muestra 16 fue de 1.99 nm. Por otro lado, el tamafio de las microparticulas fue de 6 um, lo que
hace que los mesoporos sean de tamafo y volumen pequefio. La temperatura del tratamiento
hidrotermal influy6 directamente en la formacion de los mesoporos, siendo la temperatura de 120

°C la que presentd mayor cantidad de mesoporos de acuerdo a los resultados del area superficial.

Ademas, se sabe que la conductividad eléctrica del ZnO se mejora al aumentar el area superficial
de este, porque la concentracion de vacio de oxigeno cerca de la superficie contribuye a la
concentracion del portador de ZnO. Por lo que, el ZnO poroso se vuelve una opcion mas estable

como material conductor.

Es interesante notar que las muestras presentan un bucle de histéresis del tipo H» tipico, similar al
observado en materiales con plantilla organica como SBA, con estructura cubica en forma de jaula

de poros grandes [268].
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4.7 Calorimetria Diferencial de Barrido

A continuacion, en las figuras 4.30 a 4.32, se muestran los resultados obtenidos del analisis de

calorimetria diferencial de barrido, realizados a las muestras 15-17.
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Figura 4.30. Curva de la temperatura de calcinacion de la muestra 15.
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Figura 4.32. Curva de la temperatura de calcinacion de la muestra 17.

En las figuras 4.30 a 4.32 se presentan las temperaturas de fusion para cada una de las muestras
analizadas, 15, 16 y 17 respectivamente, en las que se muestra una grafica combinada de DSC y
TGA. En la figura 4.30 se muestra que en la grafica de TGA, la primera pérdida de peso (0.20%)
se produjo hasta los 260 °C, la segunda pérdida de peso aparece en un rango de 270-1000 °C
(0.48%). La figura 4.31 revela en la grafica TGA que la primera pérdida de peso (0.50%) se produjo
hasta los 425 °C, la segunda pérdida de peso aparece en un rango de 426-1000 °C (0.25%). La
figura 4.32 revela en la grafica TGA que la primera pérdida de peso (0.10%) se produjo a los 100
°C, la segunda pérdida de peso aparece en un rango de 101-1000 °C (0.53%). Sin embargo, los
resultados indican que no se produce una pérdida de peso significativa, lo que indica que la

estructura cristalina tipo wurtzita es muy estable y no sufri6 colapso al aumentar la temperatura.

Como se observa en los graficos DSC, se producen varias reacciones endotérmicas y exotérmicas
durante el tratamiento térmico. Los picos endotérmicos a regimenes de temperatura mas bajos se
deben a la evaporacion de los solventes y los picos exotérmicos podria deberse a la cristalizacion

del ZnO [290] asi como a la descomposicion del grupo CH3COOH del acetato de zinc.

Los resultados obtenidos en el analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido, determinaron la

temperatura a la cual se sinterizarian cada una de las muestras de 6xido de zinc, para el caso de la
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muestra 15 la temperatura fue de 672 °C, para la muestra 16 la temperatura fue de 720 °C y para la

muestra 17 la temperatura fue de 690 °C.

4.8 Espectroscopia de Impedancia Eléctrica
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos del andlisis de impedancia eléctrica,

realizado a las muestras 15 y 16.

[

-4,0e6:

LD

4,06

o

Impedancia (Ohm)

,,.
’—“‘-“-

Impedancia Imaginaria (Ohm)

] ¥ E] £ W L

Frecuencia (Hz)

4,086 0,020 4,026 B.0e6

Impedancia Real (Ohm)

Figura 4.33. Curva del espectro de impedancia de la muestra 15.
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Figura 4.34. Curva del espectro de impedancia de la muestra 16.
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La respuesta en el formalismo de Bode se muestra en las figuras 4.33 y 4.34, donde se observa que
el material en estas condiciones es altamente resistivo, con resistencia del orden de 3.094x10°Q

para la muestra 15 y 7.87x10°Q para la muestra 17.

En correspondencia con la geometria, en la figura 4.33 se puede determinar que la conductividad
(parte real) del ZnO en polvo compacto es del orden de 3.1x10°Q, mientras que la conductividad
(parte imaginaria) es del orden de 2.7x10°Q. En la figura 4.34 la conductividad (pate real) es del

orden de 7.8x10Q mientras que la conductividad (parte imaginaria) es del orden de 2.8x107Q.

Ademas, se puede decir que el material tiene una tendencia a comportarse como capacitivo puro,
lo cual se puede inferir a partir del formalismo |Z| vs. Frecuencia [291]. Debido a este tipo de
comportamiento eléctrico, el semiconductor ZnO, también es ampliamente utilizado como base del
disefio de descargadores de alta tension, y en la implementacion se tiene en cuenta para su
construccion la formacién de pastillas cilindricas de cierto espesor y numero adecuado,

dependiendo de la tension eléctrica que pueden soportar [291].

Finalmente, el material tiende a tener un comportamiento de semiconductor, esto es debido a la
estabilidad de la estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita, donde se observa la variacion en la
medida de los parametros de red, y como consecuencia aumenta la concentracion de portadores de

carga [292].
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Capitulo V. Conclusiones

La metodologia Sol-Gel con tratamiento hidrotérmico para llevar a cabo la sintesis del ZnO es
adecuada, debido a que se obtienen particulas de tamafio micrométrico, mismas que de acuerdo
con el andlisis previo son las mas favorables para mantener un valor de banda prohibida bajo, lo

que favorece al ZnO para su aplicacion en sensores.

Se pudo observar que, al llevar a cabo la calcinacion de las muestras, se elimina materia orgénica
y se mantiene la estructura cristalina hexagonal tipo wurzita del ZnO, lo cual es ideal porque su
estructura es estable, ademas de aumentar su cristalinidad en el caso de la especie formada por

Zn0.

El andlisis quimico mediante EDS, demostré que se tiene inicamente oxigeno y zinc en los polvos
sintetizados, ademds de que se encuentran distribuidos de forma homogénea en toda la estructura

cristalina, lo que indica que el material se comportara con mayor eficiencia en sus aplicaciones.

De acuerdo con el andlisis realizado por MEB, se concluy6 que la forma de la particula no es una
variable que modifique el tamafio o el valor de la banda prohibida de energia de las particulas. No
asi el precursor, agente surfactante o relacion molar del OH, los cuales provocan ciertos cambios

en el tamafio de particula y en la morfologia de estas.

La temperatura es un pardmetro importante que influye en la morfologia estructural de las
particulas, asi como en el tamafio de las particulas. A medida que aumenta la temperatura, aumenta
el tamafio de particula. En el proceso de calentamiento cuando las particulas se forman, chocan y
se unen entre si para formar una particula méas grande o coagular. El proceso que se produce
depende de la temperatura y la energia disponible, por eso el tamafo de las particulas aumenta al

aumentar la temperatura.

La temperatura de calcinacion de las particulas de ZnO puede afectar a la microestructura de sus
granos y luego al crecimiento de las matrices de estas. A medida que la temperatura de calcinacion
aumenta, el tamafio de grano de las particulas aumenta, y el diametro de las matrices de estas
aumentard. La orientacion del eje ¢ de las particulas también aumenta con la temperatura de

calcinado hasta que alcanza la situacidon Optima a una temperatura determinada y luego disminuye
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gradualmente. Las particulas influyen en la nucleacion del ZnO y posteriormente afectan el

didmetro y la orientacion de sus matrices.

El crecimiento de particulas en sistemas coloidales puede verse desde dos puntos de vista. En la
imagen clasica, corresponde a una disminucion de la energia libre de la superficie a un volumen
total constante. Este proceso se conoce como maduracion de Ostwald: las particulas grandes crecen
a expensas de las particulas mas pequeinas, que tienen una mayor solubilidad S de acuerdo con la
llamada ecuacion de Ostwald-Freundlich. Esta relacion se deriva de consideraciones de equilibrio
termodinamico y, por lo tanto, no proporciona informacion sobre la velocidad a la que crecen las
particulas. Por otro lado, se describe el crecimiento mediante la adicién de precursores reactivos

disponibles en solucion a particulas ya existentes.

La velocidad de crecimiento de las particulas se rige por la concentracion de precursores o especies
disueltas y su reactividad, que depende del numero de 4tomos de la superficie de las particulas y
de la composicion de la solucion. Aqui, el precursor es Acetato y Nitrato de Zinc durante la
nucleacion. La naturaleza de las especies disueltas durante el crecimiento continuo no se conoce.
Téngase en cuenta, que el crecimiento también tiene lugar en un sol lavado que se ha redispersado
a partir de un precipitado de ZnO puro. Sin embargo, como es probable que ocurra la complejacion
de Zn*" por acetato, la especie disuelta se denota como Zn-O Ac. Los 6xidos pueden formarse por
hidrélisis y condensacion de las especies disueltas. La hidrolisis de ZnO es equivalente a la

disolucion de ZnO.

Se pudo concluir que a medida que la temperatura de calcinacion en las particulas aumenta, el pico
de UV aumenta, lo que indica que las vacantes de oxigeno aumentan abruptamente a alta
temperatura debido a la volatilizacion del atomo de Zn. El pico UV aumenta con la temperatura de
calcinado. La emision de rayos UV de los conjuntos de particulas de ZnO correspondientes a la
emision del borde cercano a la banda se debe a la recombinacion de los excitones libres a través de

un proceso de colision de excitdn por exciton.

Los efectos de varios aditivos en el envejecimiento de ZnO se pueden interpretar de manera
cualitativa de la siguiente manera. El acetato es un buen complejante para Zn II. Aumenta
efectivamente la concentracion en estado estacionario de las especies disueltas. El papel del agua
puede ser multiple. Puede aumentar la concentracion de especies disueltas de Zn II ya que las sales

de zinc son generalmente mas solubles en agua que en etanol. También mejora la actividad de todas
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las especies. Por lo tanto, el crecimiento de particulas de ZnO se puede describir teniendo en cuenta
la quimica de la solucién conocida y las reacciones de condensacion. El acido citrico (en las
primeras tres muestras) indujo un crecimiento mas lento de las particulas dentro de la nucleacion
de la solucion y el agua acelero el crecimiento de estas. La expansion de la brecha de banda fue
causada por el efecto de confinamiento cudntico debido a la reduccidon en el tamafo de las

particulas.

En un sol lavado, la concentracion es menor. Es posible que, en un tamafo dado, la reactividad de
la superficie sea mayor que en el caso de un sol sin lavar. La razén de esto es la quimica de la
superficie de las especies ZnO. Si se lleva a cabo una adsorcidn especifica, como es bien sabido en
la literatura quimica de coloides, las tasas de reacciones pueden verse afectadas. Por lo tanto, es
concebible que el crecimiento en una solucion lavada continiie a un ritmo medible durante un

tiempo mas largo y, por lo tanto, que finalmente se obtengan particulas mas grandes.

Los valores de la banda prohibida de energia que se obtuvieron (3.29, 3.31 y 3.34 eV) de las
muestras 15, 16 y 17 respectivamente, estan intimamente relacionado con el tamafio de particula y
esto puede mejorar o no las condiciones necesarias para que el ZnO se adapte a las diferentes

aplicaciones tecnologicas, por lo que se debera prestar mucha atencion en esto.

En la sintesis de las microparticulas mesoporosas no se utilizé ningun tipo de plantilla organica
para la formacion de los mesoporos, obteniendo un aumento de la superficie de las microparticulas.
La muestra con mejores condiciones fue la 16, con una superficie de 3.287 m?g”! y un didmetro de
poro de 3.982 nm. La influencia de la temperatura fue importante porque modificé internamente la
estructura cristalina de las microparticulas, en combinacion con el precursor, el precipitante y el
agua. También se corrobor6 que la temperatura del tratamiento hidrotermal provoca un aumento
del tamafio de grano, y los granos més grandes se traducen en una mejor cristalizacion de la
muestra. Se ha informado de una ruta simple para la sintesis de microparticulas hexagonales de

ZnO mesoporosas econdmicas y ampliar el método para la preparacion de otros materiales.

El comportamiento eléctrico obtenido mediante la espectroscopia de impedancia eléctrica indica
que las nanoestructuras de ZnO obtenidas bajo las condiciones mencionadas en el trabajo de
investigacion muestra que el material en estas condiciones es altamente resistivo. El resultado
TGA/DSC confirma que se requiere una temperatura de sinterizado superior a 670 °C para

descomponer completamente el acetato de zinc en una fase pura de ZnO con mayor cristalinidad.
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