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Resumen:

En este trabajo de tesis, podremos apreciar la sintesis del Oxido de Zinc, la cual la
pudimos obtener mediante el método Sol-Gel combinado con tratamiento hidrotérmico,
para llevar esto a cabo, se pensd en ciertas variaciones que podriamos realizar en el
método que llamamos variacion de pardmetros. Tales como, la variacion de material
alcalino, precursor y cantidad de solvente. Todo esto, con el fin de realizar un estudio
para observar el comportamiento de los reactivos para la formacion de nuevas formas de
granos del 6xido de zinc y al mismo tiempo desarrollar un método mas facil para
sintetizar el material.

También, podremos apreciar en este trabajo de investigacion, los patrones de
difraccion de rayos X, los cuales nos indican la presencia de estructuras cristalinas a
ciertas temperaturas. En este caso, el Oxido de Zinc. Después, podremos apreciar
gracias al microscopio electronico de barrido (SEM), la variedad de morfologia del

grano que obtuvimos del cual también hablaremos un poco en este trabajo de tesis.

Palabras claves

Zinc, sintesis, sol-gel, microscopia electrénica de barrido, difraccion de

rayos X.



Abstract

In this thesis work, we will see the synthesis of zinc oxide, which it could get by using
the sol-gel method combined with hydrothermal treatment. In order to do it, we thought
certain changes we could make in the method. We called variation of parameters; such
as, variation of alkaline material, source and amount of solvent. All of this is with the
objective to realize a study to observe the behavior of reagents for the formation of new
grain shapes of zinc oxide. Also, develop an easier method of mentioned material
synthesis.

On the other hand, we can be seen in the research work, x-ray diffraction patterns
(XRD), which indicate the presence of crystalline structures at different temperatures. In
this case, zinc oxide. After that, we observed by using a scanning electron microscopy
(SEM) a variety of grain morphologies which we obtained and talked a little in this
thesis work.



Introduccion

La técnica Sol-Gel ha sido usada en los Gltimos afios para preparar un amplio rango de
materiales. EI método es atractivo porque involucra procesos a baja temperatura.
También, la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacion en
sistemas de multicomponentes. Un progreso considerable ha tenido cabida en la Gltima
década en el entendimiento de la quimica del proceso y de los mecanismos fisicos
involucrados en las etapas de los geles obtenidos desde geles precursores. La técnica
Sol-Gel ha sido explotada para elaborar nuevas composiciones de cristales, nuevos
sistemas ceramicos y compuestos con propiedades Utiles.

Avances recientes en la tecnologia de ceramicas han hecho posible moldear
materiales y otros dxidos metalicos a temperatura ambiente mediante la técnica sol-gel y
ademas se ha demostrado la posibilidad de atrapar compuestos organicos en matrices
inorganicas al introducir el compuesto deseado con los precursores del sol-gel. Esta
técnica se ha extendido también a compuestos bioldgicos.

El método de sintesis de materiales Sol-Gel ha tenido aplicacion en la sintesis de
materiales relacionados a la O¢ptica no lineal, a laseres sintonizables, como
concentradores solares luminiscentes; a fibras aislantes y materiales electroconductores
y superconductores a alta temperatura. La efectividad de la técnica Sol-Gel en la
preparacion de nanocompuestos de cristal metalico es conocida. Las propiedades
Opticas y eléctricas de estos nanocompuestos han sido descritas y los modelos tedricos
para explicar este comportamiento son discutidos.

La tecnologia Sol-Gel permite la sintesis dé cerdmicas homogéneas tanto de
grano fino como de grano grueso y ofrece control de pureza quimica y cristalina. Esta
permite también el control del proceso de manufactura a escala micro y macroscopica.

Los éxidos multicomponentes pueden ser formados via proceso Sol-Gel. Los
constituyentes individuales son combinados como liquidos, resultando una mezcla a
nivel atdmico.

El método Sol-Gel permite a partir del gel la preparacion de productos en
diversas formas fisicas tales como polvos ultrafinos, monodispersos y muy reactivos,
piezas monoliticas de forma definida (6pticamente limpias), recubrimientos y fibras.

El material final es mas homogéneo con respecto a especies quimicas obtenidas
por procesos en los cuales difusidn en estado sélido o fase fundida es necesario para la
formacion del compuesto, ademéas de ser mas versatil que los demas métodos no
convencionales en el procesamiento de cerdmicas avanzadas.




Para nuestro trabajo aplicaremos dos métodos combinados que son: el Sol-Gel y
el tratamiento térmico.

El proceso Sol-Gel parte de la obtencion de un “sol” o suspension de particulas
coloidales o macromoléculas poliméricas de tamafio inferior a los 100 nm en un liquido.
Normalmente el sol es obtenido por la via polimérica, lo que implica una hidrolisis y
polimerizacion de precursores metal organicos.

En nuestro caso, estudiaremos el comportamiento del acetato de zinc y del
nitrato de zinc como precursor, con variacion de la temperatura, concentracion quimica
entre los reactivos, material alcalino y finalmente, concentracion del solvente, es decir,
agua.




Capitulo 1: Marco Tedrico
1.1 El Oxido de Zinc y sus Aplicaciones

El 6xido de zinc es un compuesto quimico de color blanco, se lo conoce como zinc
blanco. Su férmula es ZnO y es poco soluble en agua pero muy soluble en &cidos. Se lo
encuentra en estado natural en lazincita. Se usa como pigmento e inhibidor del
crecimiento de hongos en pinturas, como rellenador en llantas de goma y como pomada
antiséptica en medicina. También, por su capacidad calorifica alta, se utiliza como
acelerador y activador para la vulcanizacion del caucho y como pigmento protector de
radiacion ultravioleta.

Una observacion importante es que el zinc actia como una capa protectora para
el zinc solido, para que éste no se oxide facilmente por tener un alto potencial de
oxidacion.

El zinc o cinc es el elemento quimico de nimero atémico 30, cuyo simbolo es Zn. Se
trata de un metal abundante en la corteza terrestre, de color blanco y brillante, que
puede aparecer  en forma  de  silicato, sulfuro 0 carbonato.

El zinc esta presente de forma natural en las rocas, el suelo, el agua y el aire, y es
esencial para la salud y el bienestar tanto del ser humano como de animales y cultivos.
El rendimiento y la calidad de los cultivos normalmente se ven reducidos cuando hay un
suministro de zinc inadecuado. Por otro lado, la deficiencia de zinc en la dieta es un
grave problema que afecta a millones de personas en todo el mundo. 2

Material extremadamente versatil, el zinc desempefia también un papel
fundamental en determinadas aplicaciones industriales y productos. Por ejemplo, una de
las cosas méas importantes para las que se utiliza el zinc es para proteger el acero frente a
la corrosion, gracias a lo cual dicho producto es mas duradero. Ademas, una menor
corrosion significa también menores costos y un menor impacto medioambiental
derivados del mantenimiento. Al final de su vida util, los productos de zinc pueden
reciclarse y el zinc que contenian puede ser recuperado sin ninguna pérdida en su
calidad o propiedades. ¥
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Gracias a estas caracteristicas intrinsecas naturales, esenciales, duraderas y
reciclables, el zinc constituye un material atractivo para todo un abanico de aplicaciones
en el sector de transportes, infraestructuras, bienes de consumo o produccion
alimentaria. Ademas, gracias a su durabilidad y reciclabilidad, el uso del zinc
contribuye a ahorrar recursos naturales y a potenciar la sostenibilidad.

En todo el mundo se producen anualmente mas de 11 millones de toneladas de
zinc. De ellas, casi el 50% se utiliza para galvanizado de acero, es decir, para protegerlo
frente a la corrosion. En torno al 17% se utiliza para producir laton y otro 17% para la
produccion de aleaciones de base zinc, principalmente en el sector de moldeado por
presion. Por dltimo, también se utilizan cantidades significativas en compuestos, como
por ejemplo en 6xido de zinc y sulfato de zinc, asi como en planchas de zinc, utilizadas
en tejados, canalones y bajantes. ™

Estos proveedores, primeros usuarios del zinc, convierten el metal en una amplia
variedad de productos. Las principales areas de aplicacion de los productos de zinc son:
construcciodn (45%), transporte (25%), bienes de consumo y electrodomeésticos (23%), e
ingenieria (7%).

Fabricacion
intermedia
6%

Productos quimicos
6%

Fuente: LZS5G

Figura 1.2: Aplicaciones del Zinc 1]

En general las principales aplicaciones del xido de zinc son los siguientes:

En la industria farmacéutica: El 6xido de zinc se utiliza principalmente como
pomada o polvo antiséptico debido a que cierra los poros de la piel protegiéndola de
agentes externos que pueden provocar inflamaciones o empeorar heridas.

En la industria metalUrgica: Este compuesto quimico, gracias a su solubilidad
en el alcohol y en los &cidos, es indispensable para la fabricacion de espejos y monedas,
ademas de poseer caracteristicas que permiten que pueda ser mezclado para la
formacion de aleaciones con otros metales. También se utiliza para la produccién de




componentes electronicos y para el recubrimiento de piezas de acero que son propensas
a la oxidacion.

En la industria cosmética: El 6xido de zinc se utiliza como capa protectora en
la piel evitando la picazén y el ardor. Igualmente se ocupa como agente desodorante ya
que elimina los malos olores y las bacterias causantes de la sudoracién. Funciona como
protector solar y como componente regenerativo de la piel.

En aplicaciones dentales: El éxido de zinc es de gran ventaja en diversos
campos vinculados al bienestar humano, por ejemplo, en casos de la salud bucal este
elemento quimico es usado en la elaboracion de cementos Utiles en la reparacion de
piezas dentales. Cuando es combinado el 6xido de zinc con el eugenol se llega a
producir un cemento adhesivo el cual no es rechazado por el organismo que puede
colocarse sobre la parte interna y blanda del diente con el fin de cubrir las perforaciones
generadas en endodoncias.

El 6xido de zinces uno de los semiconductores que suscitan mayor interés
tecnoldgico debido a sus numerosas aplicaciones. Durante las ultimas décadas se ha
mantenido vivo el reclamo de este 0xido en la investigacion debido a la existencia de
numerosos campos de estudio adn por descubrir. En la actualidad es uno de los
semiconductores mas estudiados tanto en el desarrollo de nuevas técnicas de
crecimiento que aporten nuevas propiedades fisicas, como en el estudio de posibles
aplicaciones tecnologicas que puedan llevarse a cabo.

El 6xido de zinc es uno de los materiales mas prometedores en cuanto al campo
de la optoelectrénica, por poseer propiedades Opticas excelentes en el ultravioleta.
Podria sustituir a diodos laser emisores de luz (LED) visible, como el arseniuro de
galio. Ademas el 6xido de Zn puede actuar como sustrato en heteroepitaxias (de GaN
por ejemplo). Entre las caracteristicas que han llevado al 6xido de zinc a ser utilizado
en optoelectrénica cabe destacar:

Es un semiconductor de gap ancho: 3,35 eV.

Posee gap directo a temperatura ambiente.

Alta conductividad eléctrica.

Alta transmisidn Optica en el visible y alta reflectancia en el infrarrojo.
Buena estabilidad térmica y quimica.

ASANENENEN

El 6xido de zinc es un semiconductor de la familia I1-VI, debido a la diferencia
de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno, su estructura cristalina méas estable es
la hexagonal tipo wurzita, como se puede observar en la Figura 1.3:



http://es.wikipedia.org/wiki/Optoelectr%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/wiki/Diodo_emisor_de_luz

Figura 1.3: Estructura cristalina del ZnO (grises oxigeno, negro zinc) [1]

Dicha estructura cristalina pertenece al grupo espacial P63mc(C4 6v) y se puede
describir como una combinacién alternada de planos de atomos oxigeno y de planos de
atomos de zinc apilados a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c,
siendo ¢ su parametro de red en la direccion vertical. Los valores de los pardmetros de
red para dicho material, en condiciones normales de presién y temperatura, son a =
3253 Ayc=5213A.F

El 6xido de zinc tiene un gran interés tecnoldgico en estructuras de baja
dimensionalidad. Se pueden obtener multiples nanoestructurasen forma de
nanoparticulas, nanohilos, nanofibra.

Esto hace que el 6xido de zinc adquiera gran interés en diversos nanosistemas
como son los dispositivos optoelectronicos, biosensores, como pigmento en la
produccion de pinturas, asi como su uso en la industria farmacéutica (en especial en el
campo de la cosmética, donde se utiliza como filtro de radiacion ultravioleta en la
produccién de cremas solares).

También es relevante su uso en transductores acusticos, en varistores, en
sensores de gas, en electrodos transparentes, como ventana Optica en células solares, etc.

En cuanto a sus aplicaciones en optoelectronica hay varios estudios a destacar,
en uno de ellos han conseguido nanolaseres de 6xido de zinc. Cientificos de
la universidad de Karlsruhe han fabricado nanovarillas de este material que emiten luz,
éstas pueden aplicarse en proyectos y dispositivos que necesiten nanolaseres en el
ultravioleta, es decir de longitud de onda corta.

Otra aplicacion en el campo de la optoelectrdnica es el uso del 6xido de zinc
como laseres ultravioletas que son capaces de mejorar la densidad de grabacion, y
podria reemplazar a los diodos laser de color azul utilizados actualmente en HD-DVD y
Blue Ray. A estos materiales les han Ilamado "semiconductor luminiscente ultravioleta
muy eficiente".

En cuanto a su aplicacion como biosensor, se ha demostrado que el ZnO puede
emplearse para detectar el colesterol. Estos biosensores tienen alta sensibilidad y muy
buen limite de deteccion, se han obtenido con distintas estructuras, pero los que poseen
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una estructura en forma de flor con forma hexagonal han demostrado mayor
sensibilidad.

1.2 Métodos de Sintesis del Oxido de Zinc

1.2.1 Caracteristicas Principales de un Método de Sintesis

El tamafo, composicion y estructura final de las nano-particulas determinaran las
ventajas principales que presentan frente a las particulas de un tamafio microscopico.
Entre estas ventajas cabe destacar las siguientes:

v" Poseen un tamafio ultra fino y una elevada area superficial, lo cual permite
procesos de densificacion y sintetizacion de estos materiales nano estructurados
a temperaturas substancialmente menores que las requeridas en materiales
convencionales.

v Poseen una elevada fraccion volumétrica de a&tomos en los bordes de grano, lo
gue permite que estos materiales nano estructurados puedan deformarse
facilmente a bajas temperaturas mediante el deslizamiento de dichos bordes de
grano. Este fendmeno se denomina “Coble creep”. Concretamente en las
ceramicas este fendmeno permite que estas llamadas cerdmicas nano
estructuradas tengan una mayor dureza y elasticidad que las cerdmicas
convencionales de grano grueso gue son quebradizas o fragiles.

v Poseen mayor dureza y resistencia mecanica.

v Aplicaciones especificas: dpticas, eléctricas, magnéticas y térmicas.

v" Permiten la estabilizacion de fases cristalinas de alta temperatura a una menor
temperatura.

v Obtencio6n de fases meta estables no obtenidas con particulas a escala nano
métrica usando métodos convencionales.

v El tamafio de la particula: Es una de las caracteristicas mas importantes de un
polvo ceramico. La influencia de la interaccion entre las particulas llega a ser
importante cuando se reduce el tamafio de la particula, de tal manera, que las
particulas mantienen una configuracion estable generando una estructura porosa.
El tamafio medio y la distribucion de tamafio de particula se han determinado
utilizando un analizador de particulas Laser Goulter LS 130 cuyo sistema de
medida se basa en la difraccion que experimenta un haz laser al interaccionar
con las particulas de sélido. Este método permite determinar tamafio de
particulas entre 0.5 y 800 pm. &




1.2.2 Métodos de Sintesis

Existen una serie de métodos de sintesis que son aplicables para la obtencion de
materiales de oxido de zinc. La mayoria de ellos se pueden observar en la siguiente

Figura 1.4:

Métodos De sintesis

P—

Reduccidn Fotoquimica y .
Radiacién Quimica Método coloidal

Irradiacién por microondas Dendrimeros

Sol Gel Solvotermal

Figura 1.4: Esquema ilustrativo de los diferentes métodos de sintesis aplicables para la obtencién de
materiales de éxido de zinc

La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional del
tamafio y la forma de las particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de
los materiales a una aplicacion especifica.

Uno de los objetivos centrales de la nano ciencia es construir pequefias
estructuras para el disefio de materiales avanzados, nano dispositivos de alto
rendimiento y miniaturizacion de dispositivos electrénicos. Las nano particulas
inorganicas son particularmente atractivas como piezas de construccion para tales
propdsitos, debido a sus propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas
Unicas, muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemente cambiando su tamafio,
forma, o la funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula, sin cambiar la
composicion del material. Hasta ahora se han realizado avances significativos utilizando
estrategias para sintetizar nanoparticulas de alta calidad de una gran variedad de
materiales inorganicos, incluyendo oro, plata, 6xido de hierro y semiconductores. La
manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional de la morfologia
de las particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales
durante el proceso de sintesis. Otro aspecto fundamental de la sintesis de nanoparti -
culas es su estabilizacion, de tal manera que pueda mantenerse su tamafio y su forma en
funcion del tiempo. [




Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias,
las aproximaciones «de arriba hacia abajo» y las «de abajo hacia arriba» La primera
consiste en la division de solidos méasicos en porciones mas pequefias. Este enfoque
puede involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un
solido seguido por la condensacién de los componentes volatilizados. La segunda
aproximacion, «de abajo hacia arriba», consiste en la fabricacion de nano particulas a
través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en
solucion. Este altimo enfoque es mucho mas popular en la sintesis de nano particulas.
Las nano particulas pueden ser soportadas o no. El soporte da estabilidad a nano
particulas, ademas de que les puede conferir propiedades especificas.

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», los
mas representativos son:

A) La Evaporacion Térmica

Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del material que se pretende
depositar. Se lleva a cabo en una cdmara de vacio en la que se condensa el vapor sobre
una lamina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las condiciones de
crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la capa depositada.

B) El Deposito Quimico en Fase Vapor (CVD)

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

C) La Preparacion de Clusters Gaseosos

Utiliza un laser pulsado de alta potencia para producir vapores atdbmicos metalicos que
son acarreados en un gas inerte y posteriormente son depositados en un 6xido mono
cristalino u otro sustrato, bajo condiciones de ultra-alto vacio.

D) La Implantacion de lones

Consiste en que los iones de un material pueden ser implantados en un sélido,
cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de este ultimo, ya que el ion
implantado puede ser de un elemento distinto al que lo compone, también se pueden
causar cambios estructurales en el solido implantado, puesto que la estructura cristalina
del objetivo puede ser dafiada. EIl equipamiento necesario para la implantacién de iones
suele consistir en una fuente de iones que produce los iones del elemento deseado, un
acelerador donde dichos iones son electrostaticamente acelerados hasta alcanzar una alta
energia, y una camara donde los iones impactan contra el objetivo. Cada ion suele ser




un atomo aislado, y de esta manera la cantidad de material que se implanta en el
objetivo es en realidad la integral respecto del tiempo de la corriente de ion.

Esta cantidad es conocida como dosis. Las corrientes suministradas suelen ser
muy pequefias (microamperios), y por esto la dosis que puede ser implantada en un
tiempo razonable es también pequefia. Por todo esto, la implantacion de iones encuentra
aplicacion en los casos en gque el cambio quimico necesario es pequefio. Las energias
tipicas de ion se encuentran en el rango de 10 a 500 keV. La energia de los iones junto
con la especie de ion y la composicion del objetivo determinan la profundidad de
penetracion de los iones en el sélido. €) La molienda de particulas de tamafio macro o
micrometrico, por medio de molinos de alta eficiencia; las particulas resultantes son
clasificadas por medios fisicos, recuperandose las de tamafio nanométrico. Dado que la
molienda enérgica y continua de los materiales iniciales puede inferir cambios
energéticos en los solidos, debido a la acumulacion de defectos en situacion de no-
equilibrio, lo que puede causar una disminucién de las energias de activacién, activando
los sélidos para llevar a cabo reacciones quimicas en estado solido. La activacién
mecanoquimica de solidos cristalinos puede producir también alteraciones y cambios
tanto texturales como estructurales, que pueden resultar de gran interés en el desarrollo
de materiales. [

La mecanosintesis por reaccion entre metales y oxidos ha sido estudiada en
algunos sistemas con el objeto de obtener materiales compuestos nanoestructurados . En
la Figura 1.5, se presentan imagenes HRTEM de nanoparticulas de Fe; O4 y de nano
particulas de ZnO Fe;z O, sintetizadas por mecano sintesis.

Como puede constatarse en lo aqui descrito, varios de los métodos que utilizan
la aproximacién «de arriba hacia abajo», salvo la molienda, requieren de
instrumentacién compleja y complicada, lo cual los hace costosos, por tanto, muchas
veces se prefieren los métodos que utilizan la aproximacion «de abajo hacia arriba.

Figura 1.5. Micrografias obtenidas por HR-TEM de nano particulas de Fes0, (izquierda) y de nano
‘ (6]
particulas de ZnO, Fe;0,

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia arriba”
para la sintesis de nano particulas, los mas empleados son aquellos que utilizan
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procedimientos quimicos. Por lo general, inician con la reduccién de los iones metalicos
a &tomos metélicos, seguido por la agregacion controlada de estos &tomos.

El método quimico es el mas conveniente para la obtencion de nano particulas
uniformes y pequefias. ’Los métodos més representativos de esta aproximacién son:

E) El Método Coloidal

Los coloides son particulas individuales, que son méas grandes que las dimensiones
atémicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir movimiento browniano.
Si las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico
en suspension en funcidn del tiempo se regira por las fuerzas de la gravedad y se dara el
fendmeno de sedimentacion, si son lo suficientemente pequefios para ser coloides,
entonces su movimiento irregular en suspension puede ser atribuido a bombardeos
colectivos de una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension
liquida. Este rango de tamafio de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el
rango de nandémetros, por ello el método coloidal es un método eficiente de produccién
de nanoparticulas.

Este método consiste en disolver una sal del precursor metélico o del 6xido a
preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido
en este caso). Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante 0 ambos. En
principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del
reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este
método se pueden formar dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos, por
ejemplo, Michel Faraday, en 1857, cred dispersiones coloidales de oro, que hoy en dia
alin permanecen estables . [©

A principios de los afios cincuenta del siglo pasado, Turkevitch reporté el primer
método estandar y reproducible para la preparacion de coloides metalicos (particulas de
oro de 20 nm por medio de la reduccion de [Au Cl; 7] con citrato de sodio).
Adicionalmente fue el primero en proponer un mecanismo paso a paso de la formacién
de nanoclusters basado en la nucleacion y crecimiento.

En la Figura 1.6, se muestran micrografias obtenidas por TEM y HR-TEM de
nanovaras de Mnz O, sintetizadas por el método coloidal, obtenidas en el Grupo de
Materiales y Nanotecnologia del CCADET-UNAM. EIl depdsito de coloides sobre
soportes (por ejemplo, sobre 6xidos) es posible, aunque la mayoria de las veces hay
incremento del tamafio de las particulas cuando es necesario remover el estabilizante
por medio de un tratamiento térmico.
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Figura 1.6. Micrografias obtenidas por TEM y HR-TEM de nanovaras de Mn304 obtenidas por el método
coloidal. En el extremo derecho se presenta su correspondiente patrdn de difraccion de electrones. (6l

F) Reduccion Fotoquimica y Radioguimica

La sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el sistema quimico por medio de
altas energias se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente activos como
electrones, radicales y especies excitadas. La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la
radicacion-quimica (radidlisis) difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis
fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras que la
radidlisis utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccién fotoquimica y
radioquimica tienen la ventajas sobre el método de reduccién quimica. Debido a la
ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos
producen nanoparticulas de alta pureza. Ademaés, la reduccién fotoquimica vy
radioquimica permiten producir nanoparticulas en condiciones de estado solido y a
bajas temperaturas. La reduccion fotoquimica en solucién se emplea frecuentemente
para sinterizar particulas de metales nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las
correspondientes sales en agua, alcohol o solventes organicos. En estos medios, bajo la
accion de la luz, se forman las siguientes especies activas:

Hz O — eag + H + OH (1.1)

En el caso de reaccion con alcoholes, un 4tomo de hidrégeno y un radical
hidroxilo producen un radical alcohol:

H (OH) + (CH3)2 CHOH — H, O (Hz) + (CH3)2 COH (1.2)

Un electron solvatado interacciona con, por ejemplo, un atomo de plata,
reduciendo el metal

Ag+ + €y — Ag° (1.3)
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Se ha descrito también la sintesis de nanoparticulas de plata en nano emulsiones
por reduccion utilizando radidlisis, obteniéndose distribuciones de particula muy
estrechas. Debido a su disponibilidad y reproducibilidad, la reduccion por radiacion-
quimica para sintetizar nano particulas estd teniendo una gran aceptacion. En la fase
liquida, las etapas asociadas con la distribucion espacial de los productos intermediarios
juegan un papel esencial en la produccién de nano parti- culas metalicas. En contraste
con la fotolisis, la distribucion de los intermediarios generados durante el proceso de
sintesis es mas uniforme, lo que permite obtener particulas con distribuciones de tamafio
mas estrechas.

El método de radidlisis pulsada permite la sintesis de particulas metalicas activas
con estados de oxidacion inusuales. La reaccion con un electron hidratado e,q ~ que
tiene un alto potencial de reduccidn, procede de la siguiente manera:

M™ + g~ — MO 4

La presencia de un electron unitario en el orbital exterior de un atomo o de un ion
metalico determina su alta reactividad quimica. En el transcurso de la reduccion por
radiacion-quimica, inicialmente se forman atomos o pequefios clusters metalicos, los
cuales son transformados en nano particulas, para estabilizarlos se pueden agregar
aditivos similares a los usados en la reduccién quimica para formar coloides.

G) Irradiacién con Microondas

La técnica de irradiacion con microondas produce nanoparticulas con una muy baja
dispersion de tamafio, aunque no siempre se logre un control preciso en la morfologia,
como pasa en la mayoria de las técnicas de “abajo hacia arriba”. Las microondas actuan
como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material
conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones
conductores en un solido. Los solventes polares se calientan y sus componentes
moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las
muestras conductoras y semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones
contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la
resistencia eléctrica del material. En los ultimos afios, el proceso de calentamiento
asistido por microondas se ha utilizado como una alternativa atractiva para la sintesis de
materiales a escala nanométrica, dado que es un método répido, uniforme y efectivo,
que permite incrementar las cinéticas de reaccién en uno o dos érdenes de magnitud.
Nanoparticulas coloidales de Pt, Ru, Ag y Pd estabilizados por polimeros han sido
preparadas por calentamiento con microondas, a partir de las sales precursoras del metal
disueltas en soluciones de etilenglicol.
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Por otra parte, el calentamiento por microondas de las muestras liquidas permite
la disminucion de las fluctuaciones de temperatura en el medio de reaccion,
proporcionando, asi, un entorno mas homogeneo para la nucleacion y el crecimiento de
las particulas metélicas.

H) Utilizacion de Dendrimeros

La sintesis de nano particulas también se ha llevado a cabo usando micelas, emulsiones
y dendrimeros como nanorreactores que permiten la sintesis de particulas de forma y
tamafio definidos. Esto se logra alterando la naturaleza de los dendrimeros. Los
dendrimeros son moléculas altamente ramificadas, las que incluyen un nucleo central,
unidades intermediarias repetitivas y grupos funcionales terminales.

Los dendrimeros representan nuevos tipos de macromoléculas que combinan el
alto peso molecular y baja viscosidad de sus soluciones con su forma molecular
tridimensional y la presencia de una estructura espacial. El tamafio de los dendrimeros
varia de 2 a 15 nm y representan nanorreactores naturales. Los dendrimeros con un
namero pequefio de unidades intermediarias existen en forma “abierta” mientras que los
que involucran muchas unidades forman estructuras esféricas tridimensionales. Los
grupos terminales de los dendrimeros pueden ser modificados con grupos hidréxidos,
carboxilos, hidroxicarboxilos, entre otros. Los dendrimeros de diferentes generaciones
con varios grupos funcionales terminales han probado ser templetes adecuados para la
sintesis de nano particulas monometalicas y bimetalicas. Diferentes polimeros
(amidoaminas) han sido muy populares como dendrimeros para la sintesis de nano
particulas. Con estos dendrimeros se han sinterizado nanoparticulas de oro de 1-3 nm.
Otros trabajos, por ejemplo, han informado que este método es Util para la sintesis de
nano particulas de platino y paladio con tamafios de particula entre 1 y 2 nm
incorporadas en dendrimeros polyimeros (amidoaminas) funcionalizadas con grupos
amino. Los dendri-meros han también sido activamente utilizados para la sintesis de
nano particulas bimetalicas. ©

I) Sintesis Solvotérmica

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

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima
de 100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los
reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucion por accion del
propio disolvente o de mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor
disolucién de los componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar
especies muy poco solubles en condiciones habituales

En este sentido cabe sefialar que el agua, calentada a 600 °C ( lo que
obviamente requiere presion que evite su paso al estado de vapor) experimenta una
disociacion (H; O, OH™ ) mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria: llega a ser
de 10 en lugar de 10, lo que quiere decir que en estas condiciones, el agua, como
anfotero que es, se comportara a la vez como un acido y una base bastante fuertes, capaz
por tanto de ataques &cido-base mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afadirse
distintas especies conocidas como “mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos,
hidroxidos) como &cidos (nitrico, clorhidrico, sales amonicas) oxidantes o reductores,
complejantes, etc., que potenciardn la capacidad de disolucion del agua en una u otra
direccion. Ademas, el agua en estas condiciones suele actuar como agente reductor
(liberando oxigeno), por lo que cabe esperar también variaciones en el estado de
oxidacion de los elementos implicados en la sintesis. No menos importante es la adicion
de especies utilizables como “plantilla” con el fin de nuclear el producto en su entorno y
generar asi cavidades o porosidad “a la medida” y, en este sentido, cationes organicos,
con geometria definidas como el terametilamonio (TMA) y otros, estan siendo
utilizados con gran éxito en la sintesis de nuevas especies nano métricas.

Hasta el momento hemos tocado algunas técnicas existentes para el tratamiento
de pequefias particulas. A continuacion explicare uno de los dos métodos que fue

utilizado en el trabajo, que es el llamado método Sol — Gel que es el de nuestro intereés.
[6]

K) Método sol-gel

El método sol-gel es un proceso quimico en fase hiumeda ampliamente utilizado en la
ciencia de los materiales. Este método se utiliza principalmente para la fabricacion de
nanomateriales (normalmente un 6xido metalico). Se parte de una solucién quimica o
sol que actla como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de
una red de polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos
metalicos y los cloruros metalicos, que sufren varias reacciones de hidrdlisis y
policondensacion para formar una dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion
lenta forma un gel. En general, los alcdxidos son muy sensibles a la humedad, es por
ello que la hidrdlisis para la formacion del gel es llevada a cabo usando alcoholes como
un solvente comdn para los diferentes liquidos inmiscibles. Un gel polimérico es una
red macromolecular infinita, la cual esta hinchada por solvente. Un gel puede ser creado
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cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta. El solvente es atrapado en la
red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido se separe, mientras el
liquido previene que el solido colapse en una masa compacta. La deshidratacion parcial
de un gel produce un residuo sélido eléstico que se conoce como xerogel. Finalmente,
este material es completamente deshidratado y eventualmente tratado térmicamente en
flujo de gas para obtener el material nano estructurado final. ¢

El método sol-gel ha sido usado en los ultimos afios para preparar una amplia
variedad de materiales nanoestructurados. EI método es atractivo porque involucra
procesos a baja temperatura. También la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a
su forma de preparacion en sistemas multi-componente. La Figura 1.7 muestra
imagenes de microscopia electronica de barrido de pequefias esferas de éxido de silicio
sintetizadas por el método sol-gel. &

Las dispersiones de nano particulas son termodindmicamente metaestables,
debido a su muy alta area superficial, lo que representa una contribucion positiva a la
entalpia libre del sistema. Si las energias de activacion no son lo suficientemente altas,
se produce una evolucion de la dispersion de nanoparticulas causando un aumento en el
tamarfio de las nano particulas por un proceso de maduracion de Ostwald.

La maduracion de Ostwald es un fendmeno observado en soluciones sélidas o
liquidas de soles que describe el cambio de una estructura homogénea con el tiempo.
Con el tiempo, los cristales pequefios o particulas de sol se disuelven, y vuelven a
depositar en grandes cristales o particulas de sol.

La disolucion de cristales pequefios o particulas de sol y la red de posicion de las
especies disueltas en las superficies de los cristales mas grandes o particulas de sol fue
descrita por primera vez por Wilhelm Ostwald en 1896.La maduracion de Ostwald se
encuentra generalmente en agua en aceite emulsiones, mientras que la floculacion se
encuentra en emulsiones de aceite en agua. Por lo tanto, las nanoparticulas altamente
dispersas estan estabilizadas s6lo cinéticamente y no pueden producirse en condiciones
que superen un cierto umbral, por lo que se prefieren los métodos de la llamada
«guimica suave». Un método que se utiliza comunmente para estabilizar las
nanoparticulas es depositarlas en un soporte, generalmente un éxido metalico, para
impedir su sinterizacion, re-cristalizacion y agregacion. Este tipo de materiales nano
estructurados soportados son de gran utilidad en &reas como la catélisis, aplicaciones
6pticas, médicas, entre otras.
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Figura 1.7. Imagenes de microscopia electronica de barrido de pequefias esferas de 6xido de
silicio sintetizadas por el método sol-gel [6]

A continuacion muestro el otro método con el cual se trabajo que es “tratamiento
térmico de los materiales cerdmicos “que un proceso independiente al método de
sintesis, mas sin embargo en mi trabajo es necesario mencionarlo dado que aplique una
combinacién de ambas técnicas.

Para comprender un poco mas tenemos entonces que el concepto sol gel se
entiende de la siguiente manera:

Sol: Suspensién estable de particulas sélidas coloidales en un medio liquido

(2-200 nm; 103-109 atomos por particula)

v Disolvente: Agua, acuoso, alcohol
v" Macromoléculas (proteinas) coloides reales
v Subdivididos en particulas menores, por ejemplo pequefias particulas de zinc.

Gel: Red (porosa) tridimensional formada por interconexion de particulas sélidas en un
medio liquido

Su crecimiento lo limita el recipiente.
Macromoléculas (proteinas) coloides reales
Gel coloidal

Subdivididos en particulas menores

Gel polimérico

Disolvente: Hidrogel/alcogel.

Geles secos: Xerogel/aerogel

AV N N N NN
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1.3 Caracterizacion de Materiales Ceramicos

1.3.1 Clasificacion de los Métodos de Caracterizacion de Materiales

El estudio de los materiales tiene sentido desde el momento en el que se piensa gue van
a tener una funcion util en nuestra vida. Atendiendo a la funcion que va a tener un
material, es necesario que éste posea una serie de propiedades que le van a ser Utiles
para poder desempefiar dicha funcion de manera adecuada y duradera. Antiguamente la
seleccion de materiales se hacia mediante ensayos de prueba y error. Se tomaban
objetos directamente de la naturaleza y posteriormente se probaba su utilidad. Hoy en
dia es necesario conocer con antelacion las propiedades de un determinado material con
objeto de predecir si podra ser Util o no para una determinada aplicacion. Si, por
ejemplo, se pretende obtener un material cuya peculiaridad o propiedad sea tener color
rojo pero, no un rojo cualquiera, sino un color rojo especial, aquél asociado a una
reflexion de luz de una determinada longitud de onda, sera necesario realizar espectros
de absorcion en el visible con objeto de comprobar que efectivamente esa y sélo esa es
la radiacion que el material refleja puesto que las demas longitudes de onda las absorbe.
Por otro lado, si se desea un material muy resistente cuando esté sometido a esfuerzos
unidireccionales, sera necesario medir a partir de ensayos de traccion la tensién maxima
que dicho material es capaz de soportar. [

A continuacion en la pagina siguiente en la Tabla 1 mencionaremos algunas
técnicas de caracterizacion de manera resumida y destacar que para nuestro interés
trabajamos con SEM y XRD que se retomaran de manera mas amplia enseguida como
parte de nuestro estudio. 1!
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TECNICA

ACRONIMOS EN INGLES

INFORMACION OBTENIDA

Fisisorcion de gases
( area superficial especificada
BET analisis BJH)

Quimisorcion de gases.

Desorcion a
Programada DTP

Temperatura
Reproduccion a Temperatura
Programada RTP

Oxidacion a
Programada OTP

Temperatura

Difraccion de Rayos X, en polvo

Resonancia Magnética Nuclear
con giro de Angulo Mégico
(RMN - GAM)

Espectroscopia Infrarroja por
Transmision de Furier (IRTF)

Espectroscopia Raman

Microscopia  Electronica  de

Barrido MEB

Microscopia  Electronica  de
Transmision ( MET)

Microscopia de Fuerza Atémica

Termo gravimetria (TG o ATG)
y Termo gravimetria Derivada
(TGD)

Resonancia
Electrénica (RPE)

Paramagnética

Andlisis Térmico Diferencial de
Barrido ( ATDB)

Tabla 1 Diferentes tipos de técnicas de caracterizacion.

BET, BJH

TPD

TPR

TPO

XRD

MAS — NMR

FTIR

RAMAN

SEM

TEM

ATM

TGA, DTG

EPR, ESR, EMR

DSC

Area superficial especificada, tipo
poro, volumen y distribucion de
tamafio de poro.

Dispersion metélica , area metélica
y sitios activos

Fuerza de sitios activos

Sitios reducibles

Sitios oxidables

Identificacion de fases presentes,
estructura cristalina y tamafio de
particula

Ambiente quimico para dtomos con
spin (%, 3/2, y 5/2).

Estructura y dinamica de materiales

Identificacion de enlaces atomo —
atomo, grupos funcionales y
estructuras moleculares

Determinacion  de  estructuras
moleculares 'y composicion de
materiales.

Morfologia de la superficie,
simulacion, 3D, cristografia
superficial 'y composicion de
elementos.

Morfologia, tamafio y distribucion
de nanoparticulas.

Cristalinidad por difraccion de
electrones.

Nano anélisis de composicidn.
Resolucion atémica.

Tomografia

Imagen de Superficie a Escala
molecular y atomica.

Temperatura de transmision de
fases

Identificacién de &tomos asociados
con electrones desapareados

Capacidad  calorifica, entalpia,
entropia y energia de Gibbs de
transmision de fases.
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1.3.2 Difraccién de Rayos X

Entre los microscopios existentes se encuentra unos de los m&s modernos llamados
microscopios electronicos de barrido (SEM) que estdn equipados con detectores de
energia dispersiva de rayos X que facilitan el anélisis quimico de las muestras. Este
analisis por rayos X es una extension natural de la capacidad del SEM debido a los
electrones que se emplean para formar la imagen y que son también capaces de crear
rayos X caracteristicos de la muestra. Cuando un haz de electrones incide sobre la
muestra, se generan rayos X especificos de los elementos de la misma. Estos pueden
detectarse y emplearse para deducir la composicion de la muestra o la estructura
cristalina del material a partir de las longitudes de onda bien conocidas de los rayos X
caracteristicos de los elementos. [*!

El conocimiento actual de las estructuras cristalinas se ha obtenido
principalmente por la técnica de difraccion de rayos X que utiliza radiacion de
aproximadamente la misma longitud de onda que la distancia entre los planos de la red
cristalina.

Los rayos X se describen mateméaticamente como una onda sinusoidal
propagandose a través del espacio. Tomando un punto arbitrario como origen, el valor
del campo eléctrico E en funcidon del tiempo t se puede escribir como:

E (t)= Ae~2mict/4 (1.5)

A es la amplitud de oscilacion, A la longitud de onda y ¢ la velocidad de la luz. A
consecuencia de la interaccion con los electrones de los atomos en la muestra, la onda
sufre un desfase o con respecto a la onda en el punto de origen.

E (t): Ae—ZTEict/)Le—Zm'oc (16)

La diferencia de fase depende de la distancia entre el punto de origen y los
atomos del material; esto implica que la estructura atdbmica, es decir, las posiciones que
ocupan los atomos, se pueden derivar de la fase de los rayos X que han atravesado el
material. !

Los rayos X utilizados en la difraccion son radiaciones electromagnéticas con
longitudes de onda entre 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A). Para poder comparar, la longitud
de onda de la luz visible es del orden de 600 nm (6 000 A). Para producir rayos X para
fines de difraccidn, se debe aplicar un voltaje de unos 35 kV entre un catodo y un anodo
metalicos, ambos en el vacio. Cuando el filamento del catodo de volframio se calienta,
se liberan electrones por emision termoionica y se aceleran a traves del vacio debido a
la gran diferencia de voltaje entre el catodo y el anodo aumentando su energia cinética.
Cuando los electrones golpean al metal blanco (por ejemplo, molibdeno) se emiten
rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energia cinética (aproximadamente 98%) se
convierte en calor, por lo que el metal blanco debe refrigerarse externamente.
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Figura 1.8. Diagrama esquematico de la seccién transversal de un tubo de rayos X de filamento sellado.

Dado que las longitudes de onda de algunos rayos X son aproximadamente
iguales a la distancia entre planos de los &tomos en los solidos cristalinos, pueden
generarse picos de difraccion reforzados de intensidad variable que pueden producirse
cuando un haz de rayos X choca con un sélido cristalino. ©

Cuando un haz monocromatico (de una sola longitud de onda) del mismo orden
de magnitud que el espaciamiento atomico del material los golpea, los rayos X se
dispersan en todas direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersa por un atomo
anula la dispersada por otros atomos. Sin embargo, los rayos X que golpean ciertos
planos cristalograficos en angulos especificos se ven reforzados en vez de eliminados.
Este fendmeno se conoce como difraccion. Los rayos X han sido difractados o el haz ha
sido reforzado, cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg,

Sen 0 = — (1.7)

Donde 0 es la mitad del 4ngulo entre el haz difractado y la direccion original del
haz, A es la longitud de onda de los rayos X y dj; €s la distancia interplanar entre los
planos que causan el refuerzo constructivo del haz. ©
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Figura 1.9. Interacciones destructivas (a) y de refuerzo (b) entre rayos x y la estructura cristalina de un
Material. El refuerzo ocurre en dngulos que satisfacen la ley de Bragg.

La técnica mas comunmente utilizada en difraccion de rayos X es el método de
polvo. En esta técnica se utiliza una muestra pulverizada de muchos cristales para que
tenga lugar una orientacion al azar y asegurar que algunas particulas estaran orientadas
en el haz de rayos X para que cumplan las condiciones de difraccion de la ley de Bragg.
En los analisis modernos de cristales se utiliza un difractometro de rayos X que tiene un
contador de radiacién que detecta el angulo y la intensidad del haz difractado. Un
registro se encarga de graficar automaticamente la intensidad del haz difractado
mientras el contador se desplaza por un gonidmetro circular que esta sincronizado con
la muestra en un intervalo de valores 26. De esta forma, los angulos de los haces
difractados y sus intensidades pueden ser registrados simultaneamente. Algunas veces
se utiliza una camara de polvo con un rollo de pelicula incorporado en vez del
difractémetro, pero este método es mucho mas lento y en la mayoria de los casos,

menos conveniente,

Detector de radiacion (que se mueve
en el circulo del goniémetro)

Haz difractado

. Haz incidente

Generador
de radiacién

Vista superior de la muestra
fijada en el goniémetro

Detector
de radiaciéon
Parte de un cristal ) sofm
de la muestra |
\ Plano |
A ——
/L | Plano 2
NS Nga
7 20
- d 0 ~
P Planos
dGengfadpér d M paralelos (hkl)
e radiacion en el cristal

Figura 1.10. Esquema del método difractométrico del andlisis de los cristales y de las condiciones
necesarias para la difraccion.

——

22

'



Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre habra algunas
particulas de polvo cuyos planos (hkl) queden orientados en el angulo 6 adecuado para
satisfacer la ley de Bragg. Por tanto, se producira un haz difractado, a un angulo de 20
en relacion con el haz incidente. En el difractémetro, el detector movil de rayos X
registra los angulos 26 en los cuales se difracta el haz, dando un patrén caracteristico de
difraccion.

Si se conocen la longitud de onda de los rayos X, se pueden determinar los
espaciamientos interplanares y, finalmente, la identidad de los planos que causan dicha
difraccion.

Para identificar la estructura cristalina de un material cibico, se anota el patron
de las lineas de difraccion, tipicamente, mediante la creacion de una tabla de valores del
2pn I[8]
sen“@ .

Al combinar la ecuacion de la distancia interplanar, (que es la distancia
interplanar entre dos planos de atomos paralelos adyacentes con los mismos indices de
Miller conocida como distancia interplanar dp;;, dicha distancia interplanar en

Ao

materiales cubicos estd dada por la ecuacion general dyy; = T ) con la
ecuacion (1.7) para la distancia interplanar, se obtiene:
A2 2 2 2
Sen6=4a2(h + k“+ %) (1.8)
0

Se pueden emplear los resultados experimentales de difraccion de rayos X para
determinar estructuras cristalinas, esto se hace calculando los valores de sen?6y a
continuacién encontrando el patréon apropiado. Un caso sencillo que permite ilustrar
coémo se puede emplear este analisis es diferenciar entre las estructuras cristalinas BCC
y FCC de un metal cubico.

En metales cubicos simples, todos los planos posibles produciran difracciones,
dando un patron h?2 + k%2 + 12de 1,2, 3,4, 5, 6, 8.... En metales cubicos centrados en
el cuerpo, la difraccion proviene Unicamente de aquellos planos que tengan una suma
entera par h?2 + k% + 12 de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,... por lo que se refiere a metales
cubicos centrados en las caras existe mas interferencia destructora y los planos que se
difractaran son los que tengan una suma h? + k% + 12 de 3,4, 8,11, 12, 16,....

A partir de los resultados experimentales de difraccion de rayos X se pueden
obtener los valores de 20 para una serie de planos principales de difraccion {h,k,I}.
Dado que la longitud de onda de la radiacion incidente y la constante de red a son
constantes, se pueden eliminar estos valores a partir de la relacion de dos valores de
sen?0

sen?0,  hi+k3+15
senZ0p h3+ k3+ 13

(1.9)
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Aplicando la ecuacion (3) y los indices de Miller en las series de planos
enumerados para las estructuras BCC y FCC, se pueden determinar los valores de
sen?@ para ambas estructuras.

Para la estructura cristalina BCC las dos primeras series de los planos
principales {110} y {200}. Sustituyendo los indices de Miller {h,k,I} de estos plano en
la ecuacion 3 se obtiene

sen?6,4 12412402 _
sen20p 22+ 02+ 02

0.5

Asi, si la estructura cristalina de un metal cubico desconocido es BCC, la
relacion de los valores de sen 26 que corresponden a los primeros planos de difraccion
sera 0.5.

Para la estructura cristalina FCC las dos primeras series de planos de difraccion
son planos
{111} y {200}. Sustituyendo los indices de Miller {hkl} de estos planos en la ecuacion
3, se obtiene

sen?0, 12+ 12+ 02 _
sen20p 22+ 024 02

0.75

Asi, si la estructura cristalina de un metal clbico desconocido es FCC, la
relacion de los valores de sen?8 que corresponden a los dos primeros planos de
difraccion, sera 0.75.

El analisis de difraccion de rayos X, tanto tedrico como experimental, ha sido y
es utilizado para la determinacion de las estructuras cristalinas de los materiales.

1.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que sirve para analizar la
morfologia de materiales solidos de todo tipo (metales, ceramicos, polimeros,
bioldgicos, etc.), con excepcion de muestras liquidas. El objeto de este conjunto de
técnicas es la interaccion de los electrones con la materia y la forma de obtener
informacion tanto estructural como de caracterizacion de defectos. La resolucion
nominal del equipo es de 3 nm lo cual permite estudiar caracteristicas de los materiales
a una escala muy pequefia. Este microscopio cuenta con la técnica de Espectroscopia de
Dispersién de Energia (EDS) que sirve para hacer analisis elemental. Con esta técnica
se pueden detectar todos los elementos quimicos con nimero atémico mayor a 4 de
manera cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes ventajas respecto a otro tipo
de microscopia es la facilidad de preparacion de muestras ya que solo en casos
especiales se puede tornar laboriosa.
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Un microscopio electronico es aquel que utiliza electrones en lugar de fotones o
luz visible para formar imégenes de objetos diminutos. Los microscopios electronicos
permiten alcanzar ampliaciones hasta 5100 veces mas potentes que los mejores
microscopios oOpticos, debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho
menor que la de los fotones “visibles”.

Un microscopio electronico, funciona con un haz de electrones generados por
un cafion electronico, acelerados por un alto voltaje y focalizados por medio de lentes
magnéticas (todo ello al alto vacio ya que los electrones son absorbidos por el aire). Un
rayo de electrones atraviesa la muestra (debidamente deshidratada y en algunos casos
recubierta de una fina capa metalica para resaltar su textura) y la amplificacion se
produce por un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una placa
fotografica o sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que transfiere la
imagen formada a la pantalla de un ordenador. Los microscopios electronicos producen
imagenes sin ninguna clase de informacién de color, puesto que este es una propiedad
de la luz y no hay una forma posible de reproducir este fendmeno mediante los
electrones; sin embargo, es posible colorear las imagenes posteriormente, aplicando
técnicas de retoque digital a través del ordenador. ©

Existen varios tipos de Microscopios electrénicos como lo son el Microscopio
electronico de transmision, el de escaneo, el de barrido, etc. Aqui nos centraremos en
estudiar este altimo.

1.3.4 Microscopio Electronico de Barrido

En el microscopio electronico de barrido (MEB), como el mostrado en la Figura 1.11y
1.12, Los electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de
la muestra se puede utilizar para dar un tipo de imagen. La muestra es recubierta con
una capa de metal delgado, y es barrida con electrones enviados desde un cafion. Un
detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una
imagen de TV. Su resolucion estd entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio.
Permite obtener iméagenes de gran resolucion en materiales pétreos, metalicos y
organicos. La luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y
las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie.
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Figura 1.11y 1.12 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Los electrones en el SEM se generan por efecto termo-ionico en un filamento
(catodo) que es generalmente wolframio, y se monocromatizan acelerandolos a través
de un potencial (E) en un sistema sometido a vacio. Para un voltaje de 100 kV, la
longitud de onda asociada a los electrones es 0.037 A (0.01 A para 1 MV). Los
electrones interaccionan mucho con la materia, por lo que es posible la difraccion de
electrones de muestras gaseosas. [

El bombardeo del espécimen con electrones produce la emision de Rayos X
caracteristicos cuya energia depende del elemento presente. Estos Rayos X se pueden
detectar y ordenar en funcién de sus energias mediante el uso de cristales
monocromadores o de un detector de estado sdlido de dispersion en energia.

Los electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de
la muestra se puede utilizar para dar un tipo de imagen.
Para facilitar esta emision de electrones se metaliza la muestra que es recubrirla de una
pequefia capa de un metal conductor como el Au.

El haz de e- se puede concentrar en una zona diminuta (~20 A) que puede barrer
la superficie del espécimen al ser deflactado por bobinas adecuadas. Los electrones
secundarios se detectan por encima del espécimen y la imagen muestra la intensidad de
los electrones secundarios emitidos por las diferentes partes de la muestra. !

1.4 Planteamiento del Problema

A partir de la técnica Sol — Gel combinada con tratamiento Hidrotérmico estudiaremos
el Oxido de Zinc, aplicando cierta variacion de parametros como lo es cantidad de
material alcalino, precursor y disolvente, con el objetivo de encontrar nuevas
morfologias de grano en la sintesis no reportadas con anterioridad, buscando también
gue nuestro proceso sea aun mas simple.
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1.5 Justificacion

Hay mucha literatura de la sintesis del oxido de zinc y morfologias. Sin embargo, no
hay un estudio muy concreto del efecto de la variacion de los pardmetros de sintesis.
Por otro lado, se sigue el criterio, de que al realizar un estudio sobre la variacion de
pardmetros en la sintesis del 6xido podriamos encontrar nuevas morfologias de grano no
reportadas en la literatura y por lo tanto, nuevos procedimientos de sintesis no
reportadas.

También, cabe mencionar, que los métodos de sintesis son en su mayoria complejos
por lo cual se pretende desarrollar un procedimiento mas sencillo de sintesis del 6xido
de zinc con un tamafio y distribucién de particulas mas uniforme.

1.6 Objetivos General y Especificos

1.6.1 Objetivo general:

Desarrollar un nuevo procedimiento sencillo para la sintesis del 6xido de zinc.

1.6.2 Objetivos Especificos

v Realizar un estudio para conocer el efecto de pardmetros en la sintesis del
oxido de zinc.

v Aplicar la técnica de sol — Gel y el tratamiento térmico para la sintesis del
oxido de zinc.

v’ Estudiar aspectos de morfologia, cristalinidad y tamafio de grano en la
sintesis del 6xido de zinc.
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Capitulo 2: Desarrollo Experimental

Las sintesis de 6xido de Zinc fueron realizadas en el Laboratorio de Radiacion del
Instituto de Fisica y Matematicas (IFM), y las muestras obtenidas fueron caracterizadas
en el laboratorio del Instituto de Investigaciones Metallrgicas.

El procedimiento que se siguid para estas sintesis fue a través del método sol —
gel combinado con el método de tratamiento hidrotérmico.

El material utilizado agua como solvente, como precursor se utilizo acetato de
zinc y nitrato de zinc en algunas variaciones. Finalmente, se utilizo como material
alcalino el hidroxido de sodio y el hidréxido de potasio.

2.1 Procedimiento de Sintesis

1. Disolver 0.02 moles del precursor en 1.2 moles de agua destilada en un vaso de
precipitado de vidrio de 100 mls.
0.02 moles de acetato de zinc dihidratado = 4.3902 grs
1.2 mol de agua destilada = 21.618 grs

2. Disolver 0.02 moles del de hidroxido de sodio en 1.2 moles de agua destilada en
un vaso de precipitado de vidrio de 100 mls.
0.02 moles de hidroxido de sodio = 0.7999 grs
1.2 mol de agua destilada = 21.618 grs

3. Agregar la solucion alcalina a la solucion de zn gota a gota lentamente a
temperatura ambiente. Durante este proceso agita en forma vigorosa.

4. Después de que la solucion alcalina fue agregada, agitar la muestra por 30 min a
temperatura ambiente.

5. Envejecer la muestra a temperatura y tiempo correspondiente.

6. Agregar 100 mls de agua destilada y centrifugar a 12 000 rpm por 10 min.

7. Secar el material obtenido a temperatura ambiente por un dia 0 mas.
8. Pesar la muestra obtenida.

9. Modificar pardmetros de sintesis que méas adelante en la seccion 2.2 se
mencionaran con detalle junto la tabla de la relacion de muestras.

A continuacion en la siguiente pagina mostramos el Esquema 2.1 el cual muestra el
procedimiento sol gel con tratamiento térmico para obtener los polvos sintetizados del
Oxido de Zinc.
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SOLUCION 1

Disolvente
00 O N »
OO O Agua Destilada  Anadimos despacic
gota a gata
Agregamos
Obtenemos gel Revolvemos Zn

~

como material

@)
Durante 30 Min Disolvemos Q0

Agua Destilada SOLUCION 2

Zn:NaOH:H20

1:1:120

Sistema  Hidrotérmico Lavamos vy
Suspension centrifugamos
coloidal

A condiciones estaticas
de 160 °C

Particula

Hexagonal

Zn0

Esquema 2.1 El procedimiento a sequir para la sintesis de Oxido de Zinc
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2.2 Parametros de Sintesis

Para la preparacion de las muestras se tomaron en cuenta los siguientes parametros con
las siguientes variaciones:

a. Temperatura de envejecido por un dia: 25, 60, 80, 100, 120, 140, 160 y
180°C.

Precursor del Zn: Acetato de zinc dihidratado y nitrato de zinc hidratado.
Tiempo de envejecido: 0, 3,6,12,24,72,168 H

Relacion molar de material alcalino/zn : 0.5, 1, 2, 4,8,10

Material alcalino: NaOH, KOH.

Relacion molar de H,O/Zn: 60, 120, 180, 240,300,360

Relacion molar Zn/KOH : 10

@ o a0 o

A continuacién en La Tabla 2 podemos apreciar con detalle las caracteristicas de las
muestras preparadas en el laboratorio.

Nombre de Relacién Material Precursor Temperatura Tiempo de

la muestra Molar Alcalino envejecido

Zinc 0 Zn:NaOH:H20  NaOH Acetato de Sin 24 Hrs
1:1:120 zinc Temperatura

hexahidratado

Zinc 1 Zn:NaOH:H20  NaOH Acetato de 25°C 24 Hrs
1:1:120 zinc
hexahidratado
Zinc 2 Zn:NaOH:H20  NaOH Acetato de 60°C 24 Hrs
1:1:120 zinc

hexahidratado

Zinc 3 Zn:NaOH:H20  NaOH Acetato de 80°C 24 Hrs
1:1:120 zinc
hexahidratado
Zinc 4 Zn:NaOH:H20  NaOH acetato de 100°C 24 Hrs
1:1:120 zinc
hexahidratado
Zinc 5 Zn:NaOH:H20  NaOH Acetato de 120°C 24 Hrs
1:1:120 zinc

Hexahidratado

Zinc 6 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 140°C 24 Hrs
1:1:120 zinc

hexahidratado
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Zinc 7 Zn:NaOH:H20  NaOH acetato de 160°C 24 Hrs
1:1:120 zinc
hexahidratado
Zinc 8 Zn:NaOH:H20 NaOH Nitrato de 160°C 24Hrs
1:1:120 Zinc
Zinc 9.1 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:0.05:120 zinc
hexahidratado
Zinc 9.2 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:2:120 zinc
hexahidratado
Zinc 9.3 Zn:NaOH:120 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:4:120 zinc
hexahidratado
Zinc 9.4 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:8:120 zinc
hexahidratado
Zinc 10 Zn:NaOH:H20 NaOH Nitrato de 160°C 24Hrs
1:1:60 zinc
Zinc 11 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:1:180 zinc
hexahidratado
Zinc 12 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:1:240 zinc
hexahidratado
Zinc 13 Zn:NaO:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:1:300 zinc
hexahidratado
Zinc 14 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:1:360 zinc
hexahidratado
Zinc 15 Zn:KOH:H20 KOH Acetato de 160°C 24Hrs
1:10:120 zinc
hexahidratado
Zinc 16 Zn:NaOH:H20  NaOH Acetato de 160°C 3Hrs
1:1:120 zinc
()



hexahidratado

Zinc 17 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 6Hrs
1:1:120 zinc
hexahidratado
Zinc 18 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 12Hrs
1:1:120 zinc
hexahidratado
Zinc 19 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 72Hrs
1:1:120 zinc 3 dias
hexahidratado
Zinc 20 Zn:NaOH:H20 NaOH Acetato de 160°C 168Hrs
1:1:120 zinc 7 dias
hexahidratado
Zinc 21 Zn:NaOH:H20 NaOH Nitrato de Zn  180°C 24Hrs
1:1:120

Tabla 2. Condiciones de sintesis para la obtencién de muestras de 6xido de zinc.

.  XRD
Mediante esta técnica de difraccion de Rayos X, podemos obtener el estudio y
andlisis de las muestras sintetizadas, conociendo asi su estructura. Esta técnica nos
permitira identificar si al final de la sintesis hemos obtenido Oxido de Zinc. Las
muestras fueron analizadas en un rango de angulo de 26 desde un &ngulo de 30° hasta
80° donde segun la metodologia consultada debe de aparecer los picos caracteristicos al
existir presencia del Oxido de Zinc.

El haz de rayos x entra en la camara por un lateral y la muestra se coloca
llenando un capilar de vidrio. Los conos de difraccion cortan la pelicula a diferentes
angulos 26, cuando se saca la pelicula presenta un aspecto como el de la figura. Cada
linea en la pelicula representa un espaciado de la estructura, a bajos angulos las lineas
tienen una curvatura apreciable ya que el angulo de difraccién del cono es pequefio y
gran parte del cono es intersectado por la pelicula, a angulos cerca de 90° s6lo una
pequefia seccion del cono corta la pelicula: la curvatura de la linea es menos marcada.
Mediante el radio de la camara y la distancia en la pelicula respecto al camino seguido
por el haz no difractado se pueden determinar los valores de 26 para cada linea. ® Para
realizar los anélisis de los polvos sintetizados y encontrar estructura cristalina
utilizamos un difractometro de rayos X modelo D5000, marca Siemens.
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Microscopio Electronico de Barrido (SEM).

Mediante esta técnica podemos obtener imagenes relacionadas a la morfologia y
tamafio de grano de nuestras muestras. En cuanto al estudio de la morfologia del
grano utilizamos un microscopio electronico de barrido de alta resolucion

modelo JSM7600F, marca JEOL.
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Capitulo 3: Resultados y Discusion

La formacion de la morfologia y la estructura de los materiales dependen
predominantemente de las condiciones de sintesis, debiéndose considerar varios
factores a la hora de obtener dichos materiales especificos. Por ejemplo, el tipo de
precursor, la concentracion del surfactante, el pH (acido o alcalino), la temperatura
(baja temperatura o hidrotermal) y el tiempo de sintesis; los aditivos (sales inorganicas y
moléculas organicas); el orden de mezclado; el solvente (acuoso 0 no acuoso) y la
composicion del solvente; los métodos de sintesis. Por otro lado, si se requiere una
forma fisica final del producto (monolito, pelicula, fibras o polvo), las condiciones de
sintesis deben ser ajustadas con mas precision.

Para nuestro trabajo de tesis tomamos en cuenta las siguientes variaciones:

1.- Larelacion molar NaOH/Zinc.

2.- El material alcalino.

3.- La relacion molar de precursor y material alcalino.
4.- La variacion de temperatura.

Parametros ya mencionados y especificados en la Tabla 2.

A continuacién presentamos una comparacion de patrones con difracciéon de
rayos X (XRD), los cuales corresponden a muestras obtenidas sin y con tratamiento
hidrotérmico a diferentes temperaturas desde temperatura ambiente hasta 160 °C con un
tiempo de envejecido de 24 hrs.

800
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700 A . A A Aa -
140 °C
600 —4—AJ A L b el
M) 120 °C
§"5oo — A A L -
£ |, 80 °C
2L 300 ——i A - A A ~
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Figura 3.1 Patrones de difraccién de rayos x de muestras tratadas a diferentes temperaturas
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Podemos apreciar los resultados arrojados por difraccion de rayos X en donde se
grafica 20 contra intensidad. Segun la literatura consultada, el difractograma de Rayos
X es la huella dactilar del compuesto, y obtenemos un registro que indica los &ngulos de
difraccion (en términos de 0 y 20) que nos indican el espaciado entre los planos, es decir

7

las distancias interplanares 0 indices de Miller, y las intensidades de la radiacion
difractada, que nos muestra el nimero de planos de cada familia. Para la difraccion de
nuestras muestras utilizamos un angulo de 26. (6]

Existen diferentes formas de presentacion de difraccion que pueden clasificarse
en funcidn del tipo de muestra y del sistema de detencion empleado’ en nuestro caso
como utilizamos la técnica de polvos, el registro que obtenemos es en forma de picos.

Ademas, si existe presencia de O0xido de Zinc este deberd aparecer entre los
valores 20 de 30 a 80 que es la regién en donde aparecen tres picos principales
caracteristicos. (17

Como se puede observar en la Figura 3.1, los picos que aparecen en los patrones
de difraccion de rayos x corresponden a la presencia de éxido de zinc cuya fase presente
es la Wurtzite. Todo esto, de acuerdo a los valores de estandares de PDF (JCPDS # 03-
065-3411).12%

En la Figura 3.1 los patrones de difraccion de rayos X a distintas temperaturas a
las que fueron sometidas las muestras, las primeras dos curvas contando de abajo hacia
arriba que fueran las que se trataron a una temperatura ambiente alrededor de los 25° no
aprecia rastros de formacion de alguna morfologia caracteristica del Oxido de Zinc.
(Zinc 0y Zinc 1)

En la tercera curva aplicamos una temperatura a 60°C que es la muestra Zinc 2,
como podemos apreciar tampoco la temperatura es favorable para la aparicion del
material esperado por lo que hasta el momento tal parece que a dicha temperatura no es
favorable para su formacion.

A 80° que es la cuarta curva de la muestra Zinc 3, aparecen los primeros indicios
de la formacion de morfologia distintiva del material buscado, no podemos afirmar que
sea Oxido de Zinc puesto que Unicamente predomina un pico y ademas ligeramente
podemos apreciar la ligera formacion de dos mas a su costado, justo en el rango en
donde la literatura menciona que predomina su huella dactilar tnica y distintiva. ™

En la quinta curva justo en la muestra Zinc 4 a una temperatura de 100°C
aparecen por primera vez los tres picos caracteristicos de nuestro material por lo que
cotejamos con la literatura y efectivamente teniamos aparicion clara del Oxido de Zinc,
por lo que la variacién del pardmetro temperatura era un factor determinante para su
obtencion, cabe mencionar que desde la Zinc 0 hasta la Zinc 7 la relacion de
concentrados permanecié contante es decir la relacion molar salvo la variacion de
temperatura que era lo que varidbamos por el momento. Aparentemente, podiamos
pensar que a mayor temperatura mejor sera la manifestacion de material.
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Desde la muestra zinc 5 a Zinc 7 a temperaturas desde los 1202C hasta los 160°C
podemos apreciar la aparicion de morfologia clara'y distintiva del Oxido de Zinc, por lo
que podemos decir que este material con nuestro método propuesto se puede obtener a
partir de temperaturas mayores a los 100°C de envejecimiento.

Para la muestra Zinc 8 se realiz6 un distinto cambio de pardmetro, en este caso
cambiamos el precursor en lugar de utilizar el acetato de Zinc se utilizd el nitrato de
zinc con la misma relacion molar especificado en la Tabla 2, cabe destacar que a pesar
de la variacion del precursor se aprecia la misma curva en el difractometro mucho muy
similar a la obtenida en la Zinc 7, por lo que variar ese pardmetro sometida también a la
misma temperatura es decir 160°C nos arrojaba la presencia de Oxido de Zinc. Se puede
apreciar en el Figura 3.1 la similitud mencionada de aparicion de la morfologia del
material. !

Cabe destacar que la tnica diferencia entre la muestra Zinc 7 y Zinc 8 es que a
pesar que en ambos casos parece el material buscado con respectiva variacién de
parametro fue la calidad de la formacion del grano dado que al aplicar MEB el nitrato
de Zinc se puede apreciar un grano geométricamente mas definido de forma hexagonal
en su cara y con cierta longitud, pegados de dos en dos. En zinc 7 podemos apreciar
algo similar pero no muy claramente definidos como lo expone la muestra Zinc 8.

Lo mismo sucede con el resto de las muestras y sus respectivas variaciones de
parametros  mencionadas en la Tabla 2 al ser sometidas a la misma temperatura al
aplicarles XRD obteniamos la misma curva como aparece en la comparacion de Zinc 7
y Zinc 8, pero cambia la definicion de formacién del grano, que se analizara un poco
mas adelante en la variacion de parametros cuando aplicamos SEM.

3.1 Efecto de Temperatura de Envejecimiento

Para iniciar el trabajo experimental, se prepararon muestras a diferentes temperaturas
para estudiar su efecto en la forma, tamafio y estructura del 6xido de zinc obtenido. En
la Figura 3.1 Muestra que a temperaturas menores de 80°C de envejecimiento, el
material de zinc obtenido es amorfo. Sin embargo, conforme aumentamos la
temperatura de envejecimiento obtenemos que se va formando una estructura cristalina
en la muestra de zinc. De acuerdo al patron de difraccion, la estructura cristalina
obtenida por Microscopia electrénica de barrido particula con dos tipos de formacion en
la obtencion del grano del o6xido de Zinc, de los cuales el primero no presenta una
estructura definida de grano, desde la primera muestra, la cual no fue expuesta a
envejecimiento. Es decir, que después de formar el gel, se lavé y secd a temperatura
ambiente. Esta muestra presentaba una formacion de hojuela en forma de céscara no
muy bien definida. Posteriormente, al aplicar temperatura ambiente en el polvo obtenido
tampoco hay patrones de formaciones de estructura granular con una temperatura de
25°C; sin embargo, es notable que parece un pequefio cumulo de cascaras similar a la
muestra que no fue tratada a temperatura pero en este caso con aglomeracion.
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En la siguiente parte, aplicamos temperatura desde los 60°C hasta los 160°C,
gracias a la variacion de la temperatura desde los 60°C en adelante comenzamos a
obtener ciertas formaciones en el grano definidas. Al envejecer durante 24 hrs, se not6
la formacion de granos en forma de pequefias pastillas con una cara hexagonal con
apenas cierta longitud, en cuanto al polvo obtenido de la preparacion, cabe sefialar que
a razon del aumento de temperatura su extraccion era un polvo cada vez mas fino, es
decir la finura del polvo era proporcional al aumento de la temperatura, por lo que
podemos decir que el efecto de la temperatura en la sintesis tiene un efecto considerable
en la formacion del grano, tomando en cuenta que los demés pardmetros y concentrados
de materiales como el agua el hidroxido de sodio y el acetato de Zinc permanecieron
constantes. [

A continuacion podemos apreciar desde la Figura 3.2 hasta la Figura 3.9 la
evolucion del polvo sintetizado y envejecido durante un periodo (preciso) como fue
evolucionando en funcién del aumento de la temperatura, al igual que la variedad del
tamario del grano.

Figura 3.2. Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:120, sin

tratamiento hidrotérmico (Muestra Zinc 0, 2500x)




Figura 3.3. Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
A temperatura ambiente (Muestra Zinc 1, 2000x)

Figura 3.4 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 60°C (Muestra Zinc 2, 2000x)




Figura 3.5 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 80°C (Muestra Zinc 3, 2500x)

Figura 3.6 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 100°C (Muestra Zinc 4, 5000x)




Figura 3.7 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 120°C (Muestra Zinc 5, 2000x)

Figura 3.8 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 140°C (Muestra Zinc6, 5000x)
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Figura 3.9 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 7, 2500x)

Podemos apreciar la formacién del grano de una manera detallada al
aumentar la temperatura en pastillas individuales y contiguas. También se puede
apreciar como a los 140°C la formacion cambia a pequefias gemas hexagonales y no
pastillas como se venia presentando.

3.2 Efecto de la Cantidad de Material Alcalino

En el caso del efecto del material alcalino, se manejo dos tipos de materiales, el
primero fue el hidréxido de sodio (NaHO) y posteriormente el hidréxido de potasio
(KOH) ambos con un pH mayor que el otro, es decir, el NaHO tiene una mayor acidéz
que el KOH.

Para poder observar la variacion del mismo sodio se cambi0 la relacion molar en
cuanto a los concentrados del sodio en las cantidades Yy posteriormente se aplicé la
variacion del NAHO por KOH. Otro punto a mencionar es que también en algunas
muestras se varid la cantidad de precursor, es decir en lugar de acetato de zinc
utilizamos nitrato de zinc.

Al obtener los resultados de los diferentes polvos sintetizados por medio del por
Microscopia electrénica de barrido con base a la comparacion de las muestras
anteriores, nos percatamos que al aplicar la variacion obteniamos formaciones de grano
distinto y geometrias diferentes. Ahora, al revisar el analisis obteniamos pastillas de
forma ovalada, hexagonal y barras. [

Para el caso en que mantuvo el material alcalino (NaOH) con variacion de
relacion molar y cambio de precursor por el nitrato de zinc obtuvimos esta vez dos
formaciones nuevas una serie de cristales en forma de flores o rosetas y aglomeracion
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de pastillas de forma hexagonal en forma de circunferencia. En las siguientes imagenes
podemos apreciar las diferentes formas obtenidas del material con los cambios ya

mencionados. En la Figura 3.10 a la Figura 3.14 podemos apreciar la morfologia del
grano a detalle.

Figura 3.10 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH=1:0.05
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zin 9.1, 2500x)

Figura 3.11 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 7, 2500x)
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Figura 3.12 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20, 1:2:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 9.2, 2500x)

AT b 4
Figura 3. 12 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20, 1:4:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 9.3, 15000x)
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Figura 3.14 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20, 1:8:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 9.4, 2000x)

3.3 Efecto del Tipo de Material Alcalino

De acuerdo a la Figura 3.16 y 3.17, utilizando acetato de zinc o nitrato de zinc con
hidroxido de potasio se obtienen barras hexagonales, sin embargo al utilizar acetato de
zinc como precursor con una relacion de zinc con el potasio de 1:10 se obtienen
aglomerados de barras hexagonales formando cumulos de esferas (Figura 3.16). Un
efecto parecido se obtiene utilizando nitrato de zinc con una relacién molar con el sodio
de 1:10 formando barras hexagonales, esféricas (Figura 3.17) asi como pastillas y
barras como se observa también en la Figura 3.15 y Figura 3.18.1*,

Figura 3.15 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20, 1:8:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 9.4, 2000x)
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15.0kV SEI

Figura 3.16 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:KOH:H20, 1:10:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 15, 2500x)

Figura 3.17 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relaciéon molar Zn:NaOH:H20, 1:10:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 23, 5000x)
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Figura 3.18 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20, 1:10:120
(Nitrato de Zinc) Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 22, 5000x)

3.4 Efecto del Material Precursor

Otra parametro mas a variar en las muestras preparadas fue el tipo de precursor, para
nuestro trabajo utilizamos dos tipos de precursores, el primero con el que se preparé la
mayoria de las muestras es el acetato de zinc y en segunda opcion es nitrato de zinc,
esto con la finalidad de buscar una mayor afinidad del grano en los polvos sintetizados,
las cantidades de agua como el hidroxido sodio permanecieron contantes y se calcul6 la
cantidad de nitrato de zinc.

Al realizar el mismo proceso de preparado (técnica sol gel) y tratamiento
térmico después de obtener el material al terminar el envejecido y secado de 24 Hrs
también se le aplico microscopia de barrido con el cual ahora tuvimos una nueva
variedad de grano.

Al obtener el resultado, la diferencia que a continuacion se podra observar en las
imagenes es que obtuvimos el mismo material tipo pastilla con la diferencia que en sus
caras Y longitudes en su superficie no presentaba sefias de despostilladas como aparecia
en el potasio, es decir aparentemente tenemos un grano mas detallado en cuanto a la
formacion que venia presentando en forma hexagonal.

Otro punto a destacar es que la longitud del grano aumento y presentaba un
patrén de dos pastillas contiguas o pegadas unas de otras, dos partillas, mas chica
pegada de una mas grande, formacion que se venia presentante desde el acetato de zinc
pero no eras un patrén a seguir en todo el grano, caso contrario utilizando nitrato de zinc
donde ahi si se repetia en cada grano formado. Observemos los efectos desde a Figura
3.19 a la Figura 3.23.
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Figura 3.19 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc7, 2500x)

Figura 3.20 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20, 1:1:120 (
Nitrato de Zinc) Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 8, 2500x)
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Figura 3.21 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 7, 2500x)

Figura 3.22 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20, 1:1:120
( Nitrato de Zinc) Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C
(Muestra Zinc 8, 5000x)
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Figura 3.23 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20, 1:1:120
('Nitrato de Zinc) Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 180°C
(Muestra Zinc 21, 5000x)

Claramente se observa que afectamente el grano tiene un aspecto fisico
mucho mas fino, incluso se puede apreciar en la imagen el mismo patrén de formacion
de tuerca hexagonal con longitud ya mencionado antes, pero con la diferencia que esta
no presenta fracturas o apostilladoras en sus caras. Por lo que podemos decir que con el
Nitrato de zinc obtuvimos una mejor formacion del grano bajo las mismas condiciones
de temperatura que para este caso fue de 160°C.

3.5 Efecto del Tiempo de Envejecimiento

Un pardmetro mas a variar fue el siguiente, ahora mantenemos los concentrados con
respectivos precursor, material alcalino, agua contantes. Pero con la variacién del
tiempo de envejecido, comunmente las muestras anteriores se les dejo un tiempo de 24
hrs de las cuales obteniamos un grano uniforme y con cierto patron de tamario, es decir,
dos granos en forma de tuerca hexagonal pegados uno mas chico que otro contiguos,
patron que notoriamente se perdié al hacer la siguiente variaciones de tiempo desde 3, 6,
12 Hrs, 3y 7 dias. (Figura 3.24 a Figura 3.29 ) **]

La diferencia fue que la formacion del grano variaba de tamafio de manera
general, es decir, ya no obteniamos grano contiguo ni pegados en la parte de su cara
sino mas bien un grano separado con infinidad de tamafio observado mediante el
microscopio de barrido electrénico.

A continuacion podemos observar unas imagenes de la comparacién del grano.
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Figura 3.24 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 16, 3Hrs, 2500x)

Figura 3.25 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 17, 6 Hrs, 2500x)




Figura 3.26 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 18, 12Hrs, 2500x)

Figura 3.27 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 7, 24 Hrs, 2500x)




Figura 3.28 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 19, 72Hrs, 2500x)

Figura 3.29 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 20, 168 Hrs, 2500x)

Observamos en las imagenes la irregularidad del tamafio y volvemos a ver también las
caras del grano despostilladas.

3.6 Efecto de la Cantidad de Agua

Ahora para este apartado, variamos la cantidad de relacion de agua, con la finalidad de
observar como se formaba el grano, en comparacién de sus muestras antecesoras esta
arrojo una gran variedad de tamarios y patrones desde la formacion nano estructurada
que es un mismo formacion del grano de manera uniforme aglomerada y formaciones
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sin ningun patron hasta el grano hexagonal ya mencionado contiguo uno de otro. Un
diferencia a resaltar es que al variar el agua en la muestra Zincl3 (Figura 3.34) una
formacion de granos uniforme pero separados. Esta situacién que no habia antes en
nuestros parametros que habiamos cambiado o variado con anterioridad. Otro punto
importante a destacar es que a mayor cantidad de agua, se deja de formar unos pequefios
cumulos y tiene una formacion mas uniforme en los alrededores del espacio barrido.

En las siguientes imagenes, Figura 3.30 a Figura 3.35 se muestra la variacion
que obtuvimos con diferente concentracion de agua y la formacion del grano.

Figura 3.30 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:60
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 10, 2000x)

Figura 3.31 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:120
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 7, 2500x)




Figura 3.32 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:180
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 11, 8000x, nanoestructurado)

Figura 3.33 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:240
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 12, 3000x)
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Figura 3.34 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacién molar Zn:NaOH:H20 1:1:300
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc13, 2500x)

Figura 3.35 Imagen de SEM de la muestra obtenida con una relacion molar Zn:NaOH:H20 1:1:360
Con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de 160°C (Muestra Zinc 14, 1500x)
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Conclusiones

En este trabajo de investigacion, se realiz6 un estudio de morfologia, tamafio y estructura
cristalina del 6xido de zinc. De este estudio se concluy6 a lo siguiente:

1. La variacion tanto del material alcalino, precursor y disolvente arrojan el mismo
resultado en la aparicion de material con estructura cristalina a temperaturas desde
80°C a 160°C en un rango 26 de medicion por XRD de 30 a 80 grados.

2. Con nuestro método obtenemos 6xido de zinc con temperaturas relativamente bajas.

3. El método método de sintesis es simple, eficaz y ofrece una ruta facil y de bajo
costo para la produccion de ZnO.

4. Con la variacion de Nitrato de Zinc como precursor logramos una formacion muy
definida de grano de forma cilindrica hexagonal.

5. Con la variacion del H,O logramos obtener nano particulas de Oxido de Zinc desde

pequefios cimulos esféricos hasta formaciones hexagonales aglomeradas formando
nuevamente esferas con pastillas hexagonales adheridas.
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