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Procesamiento y funcionalizacidn de pseudoboehmita para su utilizacién en la fabricacion de materiales
multifuncionales

Resumen

En este trabajo se estudiaron los efectos del procesamiento por molienda mecanica de la fase
pseudoboehmita, tanto en su forma pura como en su mezcla con Cr;03. Al mismo tiempo, la
pseudoboehmita fue utilizada como material precursor para la obtencion de compésitos de a-
Al,O5 dopados con Cr** y reforzados con cenizas de fulereno, los cuales fueron densificados por
la técnica de sinterizacion CAPAD. Por otro lado, la pseudoboehmita fue funcionalizada
mediante la adsorcion de nanoparticulas de oro cubiertas con citrato para la fabricacion de

sustratos con actividad SERS.

Inicialmente se estudié el efecto de la molienda mecanica de alta energia en polvos de
pseudoboehmita, con lo cual se demostré la efectividad de la molienda no solo en la
homogenizacion de tamafio de aglomerado de los polvos, sino también en promover la reaccion
en estado solido pseudoboehmita — y-Al,O3. Esta transicion en particular, ocurre Unicamente
por molienda mecanica, ya que cuando la energia de transformacién es suministrada mediante
un tratamiento térmico la fase inmediata siguiente obtenida es la y-Al,Os. Los analisis térmicos
realizados mostraron que la temperatura de transicion a la fase a-Al,03 disminuye de forma
substancial en la muestra con molienda, lo cual sugiere que la energia de activacion para esta
transformacion también ha disminuido. Para comprobar esta premisa, se calculé la energia de

activacion para la fase a-Al,O3 mediante el método de Kissinger.

De forma similar, la influencia de la molienda mecénica en la mezcla de polvos
pseudoboehmita-Cr,O3 también fue estudiada a detalle. En este trabajo se muestra por primera
vez la formacion de la solucion solida entre las fases a-Al,O3y Cr,O3 a temperatura ambiente
por medios puramente mecanicos. Esta solucién solida también conocida como rubi, fue
identificada de manera inequivoca mediante espectroscopia Raman y la deteccion de las bandas
caracteristicas R; y R,. Este resultado fue confirmado con los analisis HRTEM donde se

identifico claramente la presencia de la fase o-Al,0s. Adicionalmente, se calcularon los
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esfuerzos residuales acumulados durante el procesamiento mecanico mediante la técnica de

piezoespectroscopia de luminiscencia.

Por otro lado, se prepararon compésitos de a-Al,0O3 dopados con Cr**y reforzados con
cenizas de fulereno densificados mediante la técnica CAPAD. Los materiales ya consolidados
presentan caracteristicas funcionales como conductividad eléctrica y luminiscencia, ademas de
mantener la dureza caracteristica de la alimina, resultando en un material multifuncional que

puede ser utilizado tanto en aplicaciones estructurales, como funcionales.

Otra vertiente que se estudid en este trabajo fue la funcionalizacion de pseudoboehmita
para la fabricacién de sustratos con actividad SERS. El proceso de funcionalizacion se basa en
la adsorcion de nanoparticulas de oro sobre la superficie de la pseudoboehmita. La adsorcion
estd determinada por la afinidad de la pseudoboehmita hacia las moléculas de citrato, las cuales
se encuentran sobre la superficie de las nanoparticulas de oro en forma de una monocapa. Esta
técnica permite depositar de forma homogénea nanoparticulas de oro en un sustrato de
pseudoboehmita, y posteriormente obtener las fases con mayor estabilidad térmica (y-Al,O3'y
0-Al,03) mediante la aplicacion de tratamientos térmicos. Los sustratos producidos fueron

evaluados en cuanto su actividad SERS utilizando Rodamina 6G como molécula de deteccion.

Palabras Clave: Pseudoboehmita, Molienda mecanica, transformacién de fase, rubi, sustratos
SERS
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Abstract

In this work we studied the effects of processing by mechanical milling of pseudoboehmite, not
only in its pure form, but also in combination with Cr,O3. Furthermore, the pseudoboehmite
powder was used as precursor material for the preparation of a-Al,O3 doped with Cr®* and
reinforced with fullerene soot. In addition, colloidal pseudoboehmite was functionalized by the
adsorption of gold nanoparticles capped with citrate for the preparation of SERS active

substrates.

Initially, the effect of high-energy mechanical milling on pseudoboehmite powders was
studied. It was demonstrated that milling is highly effective not only in the homogenization of the
agglomerate size of the powders, but also in promoting the solid state reaction from
pseudoboehmite to y-Al,Os. This particular transition occurs only by means of mechanical
milling. Contrary, when the energy is supplied by conventional heating the immediate next phase
obtained is y-Al,03. The thermal analyzes showed that the transition temperature of a-Al,O3
decreases substantially for the milled sample, which suggests that the activation energy for this
transformation has also decreased. To verify this premise, the activation energy was calculated

using the Kissinger method.

Similarly, we have studied the influence of mechanical milling on the powder mixture
pseudoboehmite-Cr,O3. In this work we report a unique method for the synthesis of a solid
solution between a-Al,O3 and Cr,03 achieved purely by means of mechanical milling at room
temperature. This solid solution, also known as ruby, was unequivocally identified by the Raman
technique through the detection of the resonant bands R; and R». This result was confirmed with
HRTEM analyzes by identifying the presence of the characteristic interplanar distance of
a-Al,0O3. Additionally, the residual stresses accumulated during mechanical processing were

calculated using the luminescence piezo-spectroscopy technique.

On the other hand, the processing and characterization of a-Al,O3 doped with Cr** and
reinforced with fullerene soot was also investigated. The solid materials were consolidated by
CAPAD. Consolidated materials present novel features such as electrical conductivity and
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luminescence, in addition to maintaining their good mechanical properties, which results in a

multifunctional material that can be used in both, structural and functional applications.

Another aspect that was studied in this work was the functionalization of pseudoboehmite
for the preparation of SERS active substrates. The functionalization process is based on the
adsorption of gold nanoparticles on the surface of the pseudoboehmite. The adsorption is
determined by the affinity of the pseudoboehmite towards the citrate molecules. The citrate is
located on the surface of the gold nanoparticles in the form of a monolayer. This technique
allows homogeneously depositing the gold nanoparticles on a pseudoboehmite substrate, and
then, obtaining the phases with greater thermal stability (y-Al,03 and 6-Al,O3) by heating. The
substrates produced were evaluated for their SERS activity using Rhodamine 6G as the labeling

molecule.
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Introduccidn

La pseudoboehmita es un oxihidréxido de aluminio de formula AIO(OH)-xH,0 el cual ha sido
utilizado desde hace décadas como materia prima de bajo costo para la produccion de la fase
térmicamente estable a-Al,O3. Esta fase exhibe propiedades singulares, como una alta dureza y
un caracter quimico practicamente inerte que permite su utilizacion bajo condiciones extremas.
La dureza caracteristica de la alimina la ha hecho una opcion ideal para su utilizacion en
aplicaciones estructurales. Por otro lado, esta fase tiene la capacidad de formar soluciones
sOlidas cuando es combinada con elementos como Mn, Mg, Ce y Cr mediante la aplicacion de
tratamientos térmicos. Particularmente, el Cr puede formar una solucion sélida total de tipo
sustitucional con la a-Al;0O3, la cual se distingue por su efecto luminiscente de larga emision.
Esta luminiscencia es facilmente identificada mediante espectroscopia Raman, asociandose a la
presencia de las bandas vibracionales Ry y Ry, las cuales son altamente sensibles a cambios de
presion y temperatura. Sin embargo, la obtencion de la fase a-Al,Oz es un proceso que involucra
temperaturas extremas de hasta 1200 °C. Por lo tanto, la obtencién de estos materiales es un
proceso costoso, que involucra un alto consumo de energia, asi como el uso de equipos

sofisticados.

La molienda mecénica de alta energia es una técnica simple y de bajo costo que ha sido
ampliamente utilizada en un sin numero de aplicaciones, desde realizar un mezclado de
materiales para su homogenizacion y reduccion de tamafio de particula, hasta la produccién de
materiales nanoestructurados, formacion de soluciones solidas e induccién de reacciones en
estado sélido, todo esto con un bajo costo de procesamiento. Ademas, La molienda mecanica ha
demostrado ser una técnica efectiva para el procesamiento de altos volimenes de material a
temperatura ambiente, lo que reduce considerablemente el consumo energético en comparacion

con los tratamientos térmicos convencionales.

Por otro lado, la pseudoboehmita se ha utilizado también como una fuente importante
para la produccion de aluminas de transicion, principalmente la fase y-Al,Os3, que tiene

aplicaciones en el campo de la catalisis y amplificacion de la sefial Raman, fungiendo como

\%
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material de soporte para distintos tipos de nanoestructuras metélicas. El alcance de las
propiedades cataliticas de la y-Al,O3 ha llevado a esta fase a ser ampliamente utilizada en
campos de la industria automotriz y petrolera, ademés de ser utilizada como catalizador de
muchas otras reacciones, como la produccion productos derivados del etanol y metanol.

Otra de las aplicaciones que se ha encontrado de interés para la pseudoboehmita es su
funcionalizacion con diferentes tipos de moléculas de caracter organico. Particularmente, el
citrato de sodio ha demostrado tener una gran afinidad con la superficie hidroxilada de la

pseudoboehmita, sin embargo, la explotacion de esta caracteristica ha sido practicamente nula.

El objetivo de esta tesis se encuentra enfocado al estudio del procesamiento y
funcionalizacion de la pseudoboehmita para la fabricacion de materiales multifuncionales, asi

como su caracterizacion fisica y estructural.

El contenido que se presenta en esta tesis se encuentra estructurado de la siguiente

manera:

En el Capitulo 1 se presentan algunos conceptos generales donde se discuten los
fundamentos tedricos para el entendimiento de la estructura y caracteristicas de la fase
pseudoboehmita. Ademas, se presenta una explicacion breve de las técnicas empleadas para su
procesamiento; en especifico la molienda mecénica de alta energia y la sinterizacion de polvos
mediante la técnica CAPAD. Finalmente, se explican algunos fenémenos épticos de interés que
surgen durante la caracterizacion de los materiales producidos como el efecto SERS y la

resonancia plasmonica.

El Capitulo 2 contiene la descripcion detallada de la metodologia que se siguié en cada

uno de los capitulos 3, 4,5y 6.

En el Capitulo 3 se analiza la influencia de la molienda mecénica en la fase
pseudoboehmita. Los polvos resultantes después de ser sometidos a diferentes tiempos de
molienda mecanica son caracterizados estructural y térmicamente mediante las técnicas de
MEB, MET, BET, DRX, y DSC.

Vi
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En el Capitulo 4 se presenta el estudio de la mezcla de polvos pseudoboehmita-Cr,03
procesados por molienda mecénica para la formacion de la solucion solida entre a-Al,0O3 'y
Cr,03. La caracterizacion de los materiales obtenidos después del procesamiento consistio en

andlisis de DRX, espectroscopia Raman, MET y andlisis térmicos DTA.

El Capitulo 5 estd enfocado a la sintesis y caracterizacion de compositos de a-Al,O3
dopada con iones Cr** reforzados con cenizas de fulereno comerciales. La densificacion de los
polvos se llevo a cabo mediante la técnica CAPAD. En este capitulo se presentan los resultados
obtenidos de la caracterizacion de los materiales consolidados. Las técnicas de caracterizacion
utilizadas fueron DRX, andlisis de flujo de corriente, microdureza, espectroscopia Raman y

espectroscopia de fluorescencia.

En el Capitulo 6 esta dirigido a la funcionalizacion de la pseudoboehmita mediante la
adsorcién de nanoparticulas esféricas de oro para la fabricacion de sustratos con actividad
SERS. La caracterizacion estructural y optica, asi como la evaluacion de la actividad SERS en

la deteccién de la molécula orgénica R6G son presentadas a detalle en este capitulo.

VI
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Objetivos

Objetivo general

= Realizar el procesamiento, funcionalizacion y caracterizacion de la fase pseudoboehmita

para su utilizacion en la fabricacion de materiales multifuncionales.

Objetivos particulares

= Procesar por molienda mecanica de alta energia tipo SPEX polvos de pseudoboehmita
pura.
= Caracterizar estructural y térmicamente los productos obtenidos después del

procesamiento mecanico.

= Efectuar el procesamiento por molienda mecanica del sistema de polvos pseudoboehmita-
Cr,0s.
= Caracterizar estructural y Opticamente de los productos resultantes de la molienda

mecanica.

= Sintetizar compdsitos de matriz a-Al,O3 dopados con Cr®" reforzados con cenizas de
fulereno.

= Evaluar las caracteristicas estructurales y funcionales de los materiales consolidados.

= Funcionalizar pseudoboehmita con nanoparticulas de oro para la preparacién de
sustratos con actividad SERS sostenibles a temperaturas extremas.

= Realizar la caracterizacion estructural y optica de los sustratos SERS.

= Evaluar el efecto SERS de los sustratos mediante la deteccion de la molécula Rodamina
6G.

Vil
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Antecedentes y estado del arte

1.1 Hidroxidos de aluminio

Los hidroxidos de aluminio son los precursores hidratados de las aluminas de transicion. El
proceso de deshidratacién se determina mayormente por el tipo de estructura del precursor del
que proviene. Por ejemplo, utilizando boehmita como agente precursor, el proceso de
deshidratacion y acomodo estructural atraviesa por distintas aluminas metaestables: y-Al,Os,
o- Al,O3 y 6-Al,03. En cambio, partiendo de los precursores bayerita o gibbsita se observa la
presencia de otras estructuras metaestables en la ruta de transformacion hacia la a-Al,Os3,
también conocido por su nombre mineraldgico corindon. En el caso especifico cuando se utiliza
el diasporo como hidroxido precursor, el proceso de transformacion conduce directamente a la
formacion de la fase a-Al,O3, sin la formacion de las fases metaestables que se observan con
otros precursores. Por lo tanto, la formacion de las aluminas d transicion, asi como parte de sus
propiedades estructurales, dependen estrictamente de las caracteristicas del material precursor
utilizado. La férmula genérica con la cual se pueden identificar los hidroxidos de aluminio es

Al,O3 * xH,0, donde x representa el grado de hidratacion del hidroxido.

Bajo condiciones de laboratorio, han sido identificados al menos cinco tipos diferentes

de hidroxidos de aluminio:
= Tri-hidroxidos AI(OH)s: Gibbsita (y-Al(OH)s3), Bayerita (a-Al,O3) y Nostrandita.
= Mono-hidroxidos AIO(OH): Boehmita (y-Al,O3) y Didsporo (a-Al,03).

Las fases gibbsita, bayerita, diasporo y boehmita son de ocurrencia natural, aunque
también pueden ser sintetizados a nivel laboratorio a través de diferentes meétodos.
Dependiendo de las condiciones de sintesis se pueden fabricar cuatro de estos hidréxidos

(gibbsita, bayerita, nostrandita y boehmita) por reacciones de precipitacion de sales de
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aluminio. En la Figura 1.1 se muestran las rutas de transformacion y temperaturas iniciales de

transicion de los diferentes hidréxidos de aluminio.

. . <300 °C 970 °C 1100 °C
Gibbsita X K
250 °C

Boehmita
1k Bayerita %€

, 500 °C
Diasporo —> «

450 °C o 750 °C 1000 °C 1200°C
> y > 6 > 0 > a

850°C _ 1200 °C
rd 0 r

> a

Figura 1.1 Rutas de transformacion de diferentes hidréxidos de aluminio'.

1.1.1 Pseudoboehmita

La pseudoboehmita (PB) de formula AIO(OH)-XH,O puede ser considerada como una fase
pseudocristalina con un contenido de agua mayor que la boehmita bien cristalizada. La baja
cristalinidad de esta fase se ve reflejada en un ensanchamiento evidente de las reflexiones de
DRX, asi como un desplazamiento de la reflexion de mayor intensidad asociada a los planos
(020) hacia angulos inferiores®. Este desplazamiento estd asociado a la presencia de capas
intermedias de agua que modifican las distancias interplanares dentro de la estructura

cristalina.

© -oxigeno

b

o = Aluminio L’

Figura 1.2 Simulacion de la celda unitaria de la boehmita mediante el software VESTA.

;
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La pseudoboehmita, al igual que la boehmita, cristaliza en una estructura de tipo
ortorrémbica (ver Fig. 1.2), y experimenta una serie de transiciones de fase cuando es sometida
a temperaturas por encima de los 500 °C, transformandose en las fases metaestables y-Al,Os, o-
Al,O3, 6-Al,05 y finalmente su fase térmicamente estable a-Al,O3 **, como se muestra en la
Fig.1.3.

500 °C 900 °C 1050 °C 1200 °C

Figura 1.3 Secuencia de transformacion de la pseudoboehmita.

La pseudoboehmita se obtiene cominmente mediante la hidrolisis de sales como sulfato de
aluminio y nitrato de aluminio a través de reacciones de precipitacion con agentes productores
de iones OH" como NaOH y NH,OH. Ademas, se han desarrollado muchas otras técnicas para
su preparacién, como deposicion en fase gaseosa y otras técnicas hidrotérmicas para la
preparacién de estos compuestos hidroxilados. Entre estos métodos, la precipitacion es el mas
utilizado, no sélo porque puede producir polvos de alta calidad, sino también por su

accesibilidad debido a su bajo costo °.

1.2 Mecanoquimica de solidos
La mecanoquimica es una rama de la quimica que se dedica al estudio de los cambios quimicos
y fisicoquimicos de las sustancias en todos los estados de agregacion debido a la influencia de la

energia mecanica.

1.2.1 Molienda Mecanica

El procesamiento por molienda mecanica comienza con el mezclado de los polvos en cierta
proporcion, para después ser depositados en contenedores, los cuales pueden ser de diferentes
tamarios y materiales segun la cantidad y la naturaleza del material que se desee procesar. Los
medios de molienda son generalmente bolas de acero, aunque también pueden ser utilizados
bolas de materiales ceramicos, tales como zirconia (ZrO,) y alumina (Al,O3). La mezcla de
polvos es sometida a molienda por el tiempo deseado hasta alcanzar un estado de equilibrio, el

cual se obtiene cuando la composicion de cada particula de polvo es igual a la de la proporcion
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de los componentes en la mezcla inicial. La molienda mecanica ha sido reportada como un
meétodo sencillo y de bajo costo para llevar a cabo reacciones en estado solido, como
transformaciones de fase que requieren de tratamientos térmicos prolongados y a temperaturas
extremas, que a su vez involucran costos elevados por su alto consumo energético. En la
literatura se encuentran reportadas transformaciones de fase inducidas por molienda mecénica,
ademas de otras reacciones quimicas que resultan en la formacion de nuevos compuestos.
Christopher Wehrenberg et. al.° Report6 los resultados obtenidos de su estudio del efecto de la
molienda mecénica en FesN. Después de 50 h de molienda mecanica se observd la transicion de
FesN—FesN. De forma similar, otros investigadores han reportado transformaciones de fase y

la sintesis mecanoquimica de diferentes tipos de materiales®'°.

Después de la molienda, los polvos son consolidados en preformas de volumen definido y
tratadas térmicamente para desarrollar la microestructura y propiedades deseadas. Los
componentes involucrados en el proceso de molienda mecénica pueden ser enlistados de la
siguiente manera:

= Materiales en verde
= Molino

= Variables de proceso

1.2.2 Tipos de molinos

Diferentes tipos de molinos son usados para el procesamiento de polvos tanto de sistemas
metalicos como de naturaleza ceramica. Estos, a su vez, difieren en su capacidad, eficiencia de
molienda, distintos arreglos de sistemas de enfriamiento, calentamiento, movimiento, etc.
Algunas de las técnicas de molienda mas comUnmente utilizadas, tanto en la industria como en

la investigacion se muestran en la Fig. 1.4.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509311001742#!
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e Capacidad: 10 gr — 20 gr de polvo por molienda.

Utilizados mayormente con propdsitos de

Molinos ; .’ investigacion. Movimientos de ida y vuelta
SPEX S e combinados con movimientos laterales.

Velocidad de los medios de molienda: 5 m/s.

Capacidad: Depende del tamafio de recipiente.
Movimiento de rotacién al rededor en su propio

Molinos & eje. Velocidad lineal de los medios de molienda
planetarios ,‘;gl'ir mayor que en los molinos SPEX.
LT Frecuencia de colision menor que en molienda
SPEX.
R Capacidad: 0.5 kg — 40 kg de polvo por
! molienda. Velocidad del medio de molienda de
Molinos de 0.5 m/s.
atricion Molienda de baja energia.
Capacidad: Hasta 1250 kg.
Molinos Molienda de baja energia.

comerciales Utilizada en procesos industriales de gran

magnitud.

Figura 1.4 Tipos de molinos comerciales.

1.2.3 Molienda SPEX

La molienda SPEX es una técnica que consiste en el uso de molinos de tamafio relativamente
pequefio, capaces de procesar cantidades de aproximadamente 10 gr por carga. Estos molinos
de alta energia funcionan bajo un movimiento de ida y vuelta, combinado con movimientos
simultaneos laterales que describen una trayectoria en forma de ocho. La frecuencia de este
movimiento es de 1080 ciclos por minuto. Durante cada ciclo de movimiento los medios de
molienda (bolas de acero) impactan con las paredes del contenedor y entre ellas mismas,
pulverizando y mezclando el polvo. Debido a las elevadas fuerzas de gravedad generadas
durante los movimientos oscilatorios, este tipo de molienda es capaz de pulverizar materiales de
elevada dureza, tales como minerales, metales y ceramicos, etc. En la literatura se pueden
encontrar diversos estudios enfocados al procesamiento de polvos mediante la utilizacion de
molinos SPEX para la fabricacion de materiales nanoestructurados, sintesis de nuevos

compuestos y preparacion de nanocompositos 2.

1.2.4 Activacion de polvos por molienda mecanica
El proceso de activacion por molienda mecanica consiste en el incremento de la energia

superficial de un material el cual se encuentra cominmente en forma de polvo. Durante el
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procesamiento por molienda mecanica se generan un gran numero de nuevas superficies
altamente reactivas que aumentan el estado energético del material y aumentan la capacidad de
reaccion. Ademas, otros factores como la generacion enlaces insatisfechos (dangling bonds),
acumulacion de esfuerzos residuales y otros defectos cristalinos contribuyen de manera

importante al incremento de la reactividad del material.

Este proceso ha demostrado ser de gran utilidad en la reduccion de temperaturas de
transformacion de fase'®, reacciones en estado sélido'* y formacién de soluciones solidas ''°.
En la Figura 1.5 se muestra graficamente la reduccion en la energia de activacion de un polvo

que se encuentra en un estado activado.

A

Polvo sin activar

Energia

Polvo activado

Avance de reaccion

Figura 1.5 Representacion de las energias de activacion de una muestra de polvo activada en

comparacién a una sin activar.

1.2.5 Energia de activacion (Ecuacion de Kissinger)

El método de Kissinger esta basado en una serie de experimentos en los cuales pequefas
cantidades de material, en el orden de miligramos, son tratados térmicamente a diferentes
velocidades de calentamiento. Durante el tratamiento térmico se monitorea el flujo de calor

mediante el uso de equipos especializados como DSC (Diferential Scanning calorimeter) y DTA
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(Differential thermal analysis), con la finalidad de detectar la temperatura donde aparecen los
picos exotérmicos asociados con transiciones de fase. Los picos exotérmicos corresponden a un
punto de conversién constante y son medidos para cada una de las velocidades de
calentamiento. La temperatura de los picos exotérmicos es utilizada para la estimacion de la

energia de activacion segun la ecuacion de Kissinger '’

donde C es la velocidad de calentamiento, T, es la temperatura a la que se detecta el maximo de
la transformacion exotérmica, E, es la energia de activacion, R es la constante de los gases y A

es una constante. Usualmente se supone una cinética de reaccién de orden 1 para la mayoria de

, - - -, . e C
los casos. El célculo de la energia de activacion se lleva a cabo mediante un gréafico de In (;)
p

(eje y) contra (%) (eje x) descrito por una linea recta, donde la pendiente resultante
P
corresponde al valor estimado de la energia de activacién (E,). En la Figura 1.6 se presenta la

representacion grafica del calculo de la energia de activacion por medio de los términos de la

ecuacion de Kissinger.

\
— e
[ \

~— °

Q [
—

E Pendiente °

Ea=kJ

1/T

Figura 1.6. Gréfico de Kissinger donde se muestra el calculo de la energia de activacion.
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1.3 Materiales compdositos

Un material compdsito, también llamado con frecuencia material compuesto puede definirse
como la unién de dos o mas materiales con propiedades fisicas y/o quimicas significativamente
diferentes que, cuando se combinan, dan como resultado un material con propiedades
mejoradas, nuevas o simplemente diferentes de los componentes individuales. Los componentes

individuales del material resultante permanecen separados, sin interaccion quimica entre ellos.

Hoy en dia los materiales compuestos han cambiado toda la ingenieria de materiales. La
evolucién de los materiales compuestos ha dado la oportunidad de utilizar nuevos materiales y
con mejores propiedades, lo que se traduce en una reduccidon de costos, asi como un aumento de
la eficiencia y una mejor utilizacion de los recursos disponibles. Los materiales compuestos han
encontrado aplicaciones casi en cualquier area de la industria, ya sea la aeroespacial,

automotriz, metallrgica, quimica, etc.

Actualmente, existen una infinidad de materiales compuestos que han sido la solucion
para diferentes problematicas de la industria mundial. La fabricacién de materiales compdsitos
para mejorar sus caracteristicas estructurales y funcionales ha si do un area de oportunidad
para aquellos grupos de investigacion dedicados al desarrollo de materiales multifuncionales.
Los materiales multifuncionales a menudo surgen como resultado de la adicién de materiales de
refuerzo que estan dirigidos al incremento de las propiedades mecénicas. Kaleem Ahmad et.
al.'® report6 la fabricacion y caracterizacion de alimina reforzada con nanotubos de carbén y
particulas de carburo de silicio densificado mediante Spark Plasma Sintering. Los materiales
resultantes mostraron incrementos sustanciales en la tenacidad a la fractura, resistencia a la
flexion y conductividad eléctrica. La fabricacion de materiales con base alimina ha demostrado
aumentos significativos en sus propiedades mecénicas, principalmente la tenacidad a la fractura
y la resistencia a la flexion cuando son combinados con pequefias cantidades de estructuras de
carbono como nanotubos, grafenos, fulerenos, y cenizas, provenientes de los procesos de sintesis
de dichas estructuras. Comunmente, la adicion de nanoestructuras de carbono produce
materiales no solo con mejor desempefio estructural, sino que también disminuye

11
l.

significativamente la resistividad al flujo de corriente eléctrica. Andres E. Fals et. al.”* investigo
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el efecto de la adicion de cenizas de fulereno en alimina para la fabricacion de compdsitos
multifuncionales. La caracterizacion de los compdsitos producidos demostré un incremento
significativo en los valores de conductividad eléctrica y tenacidad a la fractura. Ademas, se
observo un efecto luminiscente generado por la presencia de trazas de cromo que se difundieron

en la estructura de la alimina durante el proceso de sinterizacion.

1.3.1 Alfa Alumina (a-Al,03)

La fase a-Al,O3 es uno de los compuestos inorganicos mas ampliamente utilizados en la
industria mundial, teniendo aplicaciones que van desde su utilizacion con fines estructurales
como medios de molienda, recubrimientos a alta temperatura y fabricacion de herramientas de
corte, hasta su uso como material de soporte catalitico, ademas de ser utilizado con frecuencia

en los campos de la electrénica, medicina, dptica e industria aeroespacial '* 2.

El 6xido de aluminio (Al,O3) se denomina generalmente como alimina, aunque también
es conocido como corinddn, que es su nombre mineraldgico. De la gran variedad de aluminas
que existen, las cuales han sido denominadas como aluminas de transicion (y, 0, x, k, J), la fase
termodinamicamente estable en condiciones ambientales es la a-Al,Os;. Ademas, esta fase se
caracteriza por exhibir un mejor desempefio en cuanto a propiedades mecénicas se refiere,
particularmente su dureza (solo después del diamante) y resistencia a la compresion son
excepcionales, ademas de ser practicamente inerte, lo que hace de este material una excelente

opcidn para su aplicacion en ambientes inhdspitos.

La estructura cristalina de a-Al,O3 consiste en planos compactos de oxigeno apilados en
forma de capas como se muestra en la Figura 1.7. Los cationes de aluminio (radio 0.053 nm)
tienen una valencia de 3+, mientras los aniones de oxigeno presentan una valencia de 2+, esto
significa que para mantener la neutralidad eléctrica se necesita de la combinacion de dos
cationes de AI** por cada tres aniones de O?. La red aniénica formada por el oxigeno genera

13*

huecos octaédricos los cuales estan ocupados por atomos de Al°™ a una relacién de 2/3. Por lo

tanto, los cationes ocupan solo dos tercios de los sitios octaédricos disponibles (ver Fig.1.7).
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Figura 1.7 Simulacion de la celda unitaria de la fase a-Al,03 mediante la utilizacion del

programa VESTA.

En la tabla 1 y 2 se enlistan los valores promedio de algunas de las propiedades
mecéanicas Yy térmicas caracteristicas de la fase a-Al,Os.

Tabla 1.1 Propiedades mecdnicas de la fase a-Al,O3.

Propiedades Mecdanicas

Densidad glcc 3.69
Resistencia a la flexion MPa 330
Maodulo de elasticidad GPa 300

Maodulo de corte GPa 124
Resistencia a la compresion MPa 2100
Dureza Kg/mm? 1175
Tenacidad a la fractura K¢ MPam*? 3.5
Temperatura maxima de uso °C 1700

10
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Tabla 1.2 Propiedades térmicas de la fase o-Al,03

Propiedades Térmicas

Conductividad térmica W/mK 18
Coef. de expansion térmica ]0_6/ °C 8.1
Capacidad calorifica J/KgK 880

1.3.2 Cenizas de fulereno

Las cenizas son el subproducto obtenido de diferentes procesos de combustion, estas pueden ser
encontradas en el escape de los motores diesel o en cualquier otra combustién incompleta de
hidrocarburos. Conformadas principalmente por carbono (>80%), las cenizas estan compuestas
por particulas aglomeradas que contienen tanto dominios amorfos como cristalinos. Las cenizas
de fulereno se obtienen como un subproducto durante la sintesis de fulerenos, donde cada gramo
de Cgo genera aproximadamente 14.5 gramos de cenizas, para las cuales no existe una
aplicacion especifica a la cual estén dirigidas. Ademas, el costo de las cenizas de fulereno puede
ser de hasta 200 veces menor que algunas nanoestructuras como los nanotubos de carbono

puros o laminas de grafeno.

Diversos reportes han mostrado la utilizacion de cenizas de fulereno no solo como
material de refuerzo, sino también, para la produccion de otras nanoestructuras de carbono
como el diamante o carburos de diferente naturaleza a través de técnicas de procesamiento de

polvos como la molienda mecénica. Andres E. Fals

reportd la utilizacion de cenizas de
fulereno como un refuerzo efectivo para compositos de base alimina, demostrando incrementos
substanciales en la tenacidad a la fractura de hasta 16.5 MPam®?, asi como una disminucién en
la resistividad eléctrica de los materiales resultantes entre 13 y 15 6rdenes de magnitud con
respecto a la alimina pura. En la Figura 1.8 se visualizan las estructuras en tres dimensiones

del fulereno (Cg) y el grafito.
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Fulereno Cq, Grafito

Figura 1.8 Estructuras 3D de Fulereno (Cgo) y grafito. Estructuras simuladas en programa
VESTA.

1.4 Solucion solida Al ;.)Os3-Cr, (rubi)

Se le conoce como rubi, a la solucion solida de tipo sustitucional que se forma entre el mineral
corindén y el ion Cr®*, cuando los iones de aluminio Al** son reemplazados por los iones de
Cr*3, ocupando los intersticios octaédricos formados por la red aniénica de oxigeno. Esta
sustitucion produce una expansion en la estructura cristalina anfitriona debido a una ligera
diferencia entre los radios i6nicos del aluminio y el cromo. EI Cr** presenta una solubilidad
total con la Al,O; a temperaturas relativamente altas (>1200 °C). Una de las caracteristicas
mas sobresalientes del rubi es su luminiscencia de larga emision, que se encuentra en el orden
de milisegundos, los cual ha hecho de este material una alternativa atractiva para su uso como
biomarcador (particulas nanométricas) y como material de calibracion para la determinacion
de presion®* .

1.4.1 Luminiscencia de rubi

En la luminiscencia, una fuente de energia golpea un electrén de un atomo, lo cual genera que
este salga fuera de su estado o nivel base (estado de menor energia) para llegar a un estado
excitado (mayor energia); entonces, para que el electrén vuelva a su estado de menor energia,

se librera energia en forma de luz en la region visible.

En la Figura 1.9 se muestra el mecanismo de luminiscencia generado en la estructura de

la a-Al,O; dopada con Cr*® cuando esta es excitada por una fuente de radiacion
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electromagnética. La luminiscencia generada es una emision O6ptica que involucra las
transiciones electrénicas entre los estados “A, (estado base), “T, (estado de vida corta) y E

(estado metaestable).

Fuente de radiacion Mecanismo de luminiscencia

_ =0 @-=o0

4A2

Figura 1.9 Mecanismo de luminiscencia de rubi bajo una excitacion con fuentes de radiacion de
532 nmy 638 nm.

1.4.2 Estimacion de esfuerzos residuales en rubi

Los esfuerzos residuales juegan un papel importante en la degradacion, y consecuentemente, en
la falla de solidos fragiles, los cuales son ocasionados por diferentes causas, tales como: la
aplicacion de cargas sobre la superficie, contacto estatico o dinamico con otras superficies,
exposicion prolongada a temperaturas elevadas, procesos de oxidacion, etc *° . La alimina en
particular, presenta un coeficiente de expansion térmica cristalograficamente anisotropico, lo
cual conlleva inherentemente la generacion de esfuerzos residuales durante la etapa de

enfriamiento.
Los esfuerzos residuales son de gran importancia por diferentes razones:

= Si la concentracion de los esfuerzos residuales es elevada, se puede generar la
formacion de microfracturas a través de las fronteras de grano, provocando
eventualmente la falla de dicho material.

= Los esfuerzos residuales pueden dictar la direccion de propagacion de una fractura a

través de la microestructura del material.
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En afios recientes, diversos estudios han sido enfocados a la determinacion de los
esfuerzos residuales generados en materiales policristalinos mediante la técnica de
luminiscencia piezoespectroscopica **, y con menos frecuencia al analisis de su distribucion a lo

largo de la microestructura.

Esta técnica para la estimacion de esfuerzos residuales se basa en el hecho de que hay
un corrimiento sistematico en las bandas Raman R; y R, debido a la presencia de esfuerzos.
Estas bandas de caracter luminiscente, que aparecen en la region visible, son generadas cuando
los iones AI’* son sustituidos por Cr**, formando la solucién sélida Algp.xOs-Crx. El
corrimiento de las bandas luminiscentes R; y R, ocurre de forma lineal en funcion de los

esfuerzos residuales acumulados, y puede ser descrito a través de las siguientes relaciones:
AURl - 7.590P - 1.55
AURZ = 7.615P - 0-65

donde Avg, y Avg, son los corrimientos de las bandas R; y R, en cm™, P es el componente
hidrostatico, y S el componente no hidrostatico de los esfuerzos residuales expresados en GPa.
Si los esfuerzos acumulados en el material son meramente de caracter hidrostatico (S=0), los

desplazamientos producidos en ambas bandas se aproximan a valores de igual magnitud.

Esta técnica para la estimacion de los esfuerzos residuales ha sido reportada
ampliamente como una herramienta adecuada para proporcionar una evaluacién general del
estado estructural de un material. G K Banini et. al.”' aplicaron esta técnica para la estimacion
de los esfuerzos residuales en alrededor de una indentacion Vickers sobre un monocristal de

rubi. Similarmente, Qing Ma et. al.*

utilizaron la misma técnica para la determinacion de los
esfuerzos residuales en alimina policristalina. Otros investigadores han reportado el
crecimiento de a-Al,O3; mediante procesos de oxidacion bajo diferentes condiciones para la
proteccion del material base. Los esfuerzos residuales acumulados durante la formacion de
capas protectoras de a-Al,O; han sido calculados exitosamente utilizando la técnica de

luminiscencia espectroscopica™.
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1.5 Sinterizacion

La sinterizacion es una técnica de procesamiento empleada para la produccion de materiales
densos ya sea de polvos de naturaleza metélica o ceramica mediante la aplicacion de un
tratamiento térmico. Durante el tratamiento térmico se genera la union entre las particulas de
una estructura predominantemente solida a través de distintos eventos de transporte de masa
que ocurren a escala atomica. El enlazamiento producido conduce a un incremento de las

propiedades mecéanicas del material y una disminucion de la energia del sistema.

Bésicamente los tipos de sinterizacién, pueden dividirse en dos categorias: Sinterizacion
en fase solida y sinterizacion en fase liquida. La sinterizacion en fase solida se da cuando la
preforma de polvo es densificada sin la aparicion de una fase liquida durante el proceso. Por
otro lado, la sinterizacion en fase liquida se caracteriza por la aparicién de una fase liquida que

ayuda a la sinterizacion y a la evolucion de la microestructura.

1.5.1 Etapas de la sinterizacion (Fig.1.10 )

= Etapa inicial

En la etapa inicial de sinterizacidn, los cuellos interparticulares crecen hasta un punto donde el
tamafio del cuello es menor que un tercio del tamafio de la particula. Frecuentemente se observa

un minimo cambio dimensional que se ve reflejado en un encogimiento lineal no mayor al 3%.

=  Etapa intermedia

La etapa de sinterizacion implica un crecimiento de los cuellos interparticulares hasta un
tamafio mayor que un tercio del tamafio de la particula. Para un sistema que se densifica, el
rango de densidad va de 70% a 92%. Durante esta etapa, los poros adoptan una forma tubular y
estdn conectados a la superficie externa (porosidad abierta). En este momento, el cuerpo
sinterizado no es hermético, por lo tanto, puede haber paso de gas dentro y fuera durante el

tratamiento térmico.
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= Etapa final

La etapa final de sinterizacion corresponde a la eliminacion del 8% de porosidad remanente. En
este momento, la porosidad ya no estd abierta a la superficie externa. La porosidad residual,

corresponde a poros aislados que son llenados con la atmosfera de procesamiento.

Antes de la sinterizacidon Etapa inicial Etapa intermedia Etapa final

Formacion
de cuellos
S

Poros

Poro
cerrados

abierto

Red de poros
abiertos

Figura 1.10 Etapas de sinterizacion en estado s6lido.

1.5.2 Técnica CAPAD

El sinterizado por la técnica CAPAD (current activated pressure assisted densification), también
conocida con el nombre de SPS (Spark Plasma Sintering) es una de las técnicas mas avanzadas
para la sinterizacion de materiales policristalinos de alta densidad y microestructura refinada.
Esta técnica combina la aplicacién de fuerza uniaxial y una corriente directa pulsada para
gjecutar la sinterizacion rapida de polvo. El calentamiento directo por impulsos puede generar
velocidades de calentamiento y enfriamiento muy altas, mejorar el mecanismo de difusion vy,

ademas, controlar el proceso de crecimiento de grano.

De manera frecuente, como en el caso de materiales en volumen (bulk materials), la
técnica CAPAD es capaz de producir materiales que no pueden ser obtenidos por métodos de
sinterizacion tradicionales. Las rapidas velocidades de calentamiento y los tiempos cortos de
residencia del orden de minutos, permiten cierto grado de control de la microestructura,

minimizando el crecimiento de grano y alcanzando densidades cercanas a la densidad tedrica™.

La capacidad inherente a esta técnica para fabricar materiales de alta densidad

(>99%), con un caracter nanoestructurado ha sido la clave para la generacion de nuevos
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materiales que son dificiles e incluso imposibles de producir mediante las técnicas de
sinterizacion convencional. La alimina es un buen ejemplo de una material que es comiunmente
sometido a un proceso de sinterizacion para producir materiales con altas densidades, tanto en
su forma pura como en combinacion con otros materiales. La alimina ha sido objeto de un sin
numero de investigaciones dirigidas principalmente al incremento de sus propiedades
mecanicas. La adicion nanotubos de carbono, laminas de grafeno, carburo de tungsteno y
Oxidos metélicos como la zirconia ha sido reportado en multiples estudios dirigidos al
incremento de las propiedades estructurales de la aldmina®**'. Adicionalmente, la fabricacion
de materiales con densidades practicamente iguales a la densidad tedrica es indispensable en el
area de materiales 6pticos. Algunos 6xidos como la zirconia y la alumina pueden llegar a ser
transparentes cuando tienen una alta pureza y densidad, lo cual los hace Utiles para su
aplicacion en aplicaciones no solo de caracter estructural sino también en dispositivos opticos

como ventanas, lentes y filtros de luz***.

1.5.3 Configuracion de la maquina CAPAD

La configuracion basica de un sistema de sinterizacion CAPAD (ver Fig.1.11) incluye una
camara de vacio, electrodos para suministrar corriente eléctrica y cargas mecanicas, y una
fuente de alimentacion capaz de entregar altas corrientes eléctricas a voltajes relativamente
bajos. Dentro de la camara de vacio se utilizan dos electrodos de cobre unidos a un par de
espaciadores de grafito que suministran tanto la corriente eléctrica como la carga (de hasta 150
kN). El dado y los émbolos de grafito donde se encuentran confinados los polvos a densificar

son colocados en la superficie del espaciador de grafito inferior.
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Electrodo de

cobre 4
Espaciador de gy
grafito -

Camaradevacio —»

Dado de grafito

Figura 1.11 Configuracion béasica del sistema de sinterizacion CAPAD™.

1.6 Nanoparticulas de oro

En afos recientes las nanoparticulas de oro (GNPS) han atraido la atencién de la comunidad
cientifica debido a sus propiedades Unicas en campos de investigacién multidisciplinarios, como
la catalisis, dptica, medicina, electrénica, etc. Sorprendentemente, las nuevas aplicaciones de
las GNPS han generado un crecimiento exponencial en la demanda global de nanoparticulas, no
solo de oro, sino de otros metales como el platino, plata y el cobre. Algunos ejemplos de la
utilizacion de las nanoparticulas de oro son su uso como agentes cataliticos en la oxidacién de
CO™, sensores de humedad*’, biomarcadores*, vehiculos de liberacién de farmacos vy

aplicaciones de amplificacion de la sefial Raman* ™",

En los ultimos afios se han desarrollado diversas técnicas para la sintesis de
nanoparticulas con diferentes arquitecturas tales como: esferas, cubos, conos, estructuras
octaedricas, etc. Las técnicas de sintesis son variadas, utilizando diferentes solventes y
surfactantes tanto organicos como inorganicos, asi como diferentes condiciones de temperatura
y presion, que son determinantes en el desarrollo de la arquitectura de las nanoparticulas. Aun
asi, la técnica de sintesis que predomina es la reduccion de citrato, debido a su bajo costo, baja
toxicidad y cortos tiempos de reaccion **.
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1.7 Fenomeno Raman

Al fendmeno odptico que ocurre cuando la luz es dispersada en forma ineléstica se le conoce
como dispersion Raman (ver Fig.1.12), que a su vez, se divide en dos categorias: i) la primera
ocurre cundo la luz dispersada tiene menor energia que la luz incidente (la que tiene menor
frecuencia) y el efecto se llama dispersion Raman Stokes, ii) en el otra, la luz dispersada tiene
mayor energia que la luz incidente, es decir tiene mayor frecuencia que la luz incidente, y se le
Illama dispersion Raman anti-Stokes. En la dispersion Rayleigh (misma frecuencia) no hay

cambio en la energia de la luz incidente.

En el proceso Raman intervienen dos fotones de diferentes energias. Esta diferencia de
energia es debida a un cambio de estado, rotacional o vibracional de la molécula, causado por
la interaccién con los fotones. En consecuencia, el andlisis de los espectros Raman provee

informacion acerca de propiedades moleculares tales como los modos y tipos de vibraciones.

pEZ

-
T~

Energia
~o

Eo

USS 0

Rayleigh  Stokes Anti-stokes

Figura 1.12 Mecanismo de dispersion de luz donde se generan las dispersiones Stokes y anti-

Stokes conocidas como dispersion Raman.

1.7.1 Efecto SERS (Surface Enhancement Raman Spectroscopy)
La amplificacion de la sefial Raman en SERS surge principalmente a través de la interaccion
electromagnética de la luz con los metales, produciendo grandes amplificaciones del campo

laser a través de excitaciones conocidas como resonancias del plasmon. Para que este fenémeno
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ocurra las moléculas deben ser adsorbidas sobre la superficie metalica o estar relativamente

cerca (=10 nm mdximo)™*.

Actualmente la técnica SERS se puede entender en términos de amplificaciones
electromagnéticas y quimicas, en las cuales el término anterior es responsable de la mayor parte
de la amplificacion SERS. La amplificacion electromagnética es causada por la excitacion de
oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion en una nanoparticula metélica. La
excitacion del plasmén superficial da como resultado la amplificacion del campo local
experimentado por una molécula adsorbida en la superficie de la nanoparticula. Aunque el
aumento en el campo eléctrico local suele ser modesto, la mejora en la intensidad de la luz

dispersada inelasticamente se incrementa, causando un notable efecto SERS™.

El efecto quimico es otro mecanismo independiente que potencia la dispersién Raman del
analito adsorbido en la superficie del metal. Comparativamente, se puede decir que este tipo de
amplificacion Raman es secundaria, ya que es relativamente mas débil que la generada por el
efecto electromagnético debido a su dependencia con la naturaleza quimica de la molécula o
estructura del analito. Los estados electronicos de la molécula del analito se desplazan o se
amplian debido a la interaccion con el metal o al origen de nuevos estados electronicos, lo que

da como resultado una mejora adicional a menudo denominada mejora quimica.

El efecto SERS ha sido estudiado profundamente por diferentes investigadores para la
deteccion de moléculas organicas como la rodamina 6G, Benzenedithiol, triptdfano,

. 1,54
naftalenotiol, etc 1,

1.7.2 Resonancia plasmonica de superficie localizada
La resonancia plasmonica de superficie localizada ocurre cuando la oscilacion colectiva de los
electrones de valencia en una nanoparticula metalica esta en resonancia con la frecuencia de la

luz incidente como se muestra en la Figura 1.13 >°.
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Figura 1.13 Efecto de resonancia plasmonica generado en particulas de caracter metéalico.

En la literatura se encuentran reportados diversos estudios referentes al efecto del plasmon en
las propiedades de las nanoparticulas de metales nobles. Particularmente, las nanoparticulas de
oro han sido objeto de estudio en variados campos de la ciencia y la tecnologia. Diferentes
arquitecturas y tamafios de las nanoparticulas presentan variaciones importantes en la
absorbancia del plasmén. Chia-Chien Chang et. al.’® sintetizaron nanoparticulas de oro
octaédricas con diferentes tamafios, reportando una modificacion en la absorcion optica del
plasmon de 543 a 635 nm para un rango de tamafio de particula de 31 a 149 nm,
respectivamente. Otros autores han reportado la sintesis y caracterizacién de nanoestructuras
como nanocubos, octaedros y dodecaedros, obteniendo variaciones importantes en la
absorbancia del plasmén. Como consecuencia de la variacion de la morfologia de las
nanoestructuras la eficiencia en la amplificaciéon de la seflal Raman varia de manera
significativa®’. Sin embargo, las nanoestructuras de mayor uso para aplicaciones de catalisis y
SERS son de caracter esférico®*°. Las nanoparticulas esféricas son preparadas mayormente
mediante el método de reduccion de citrato, ya que es un método sencillo que puede ser llevado
a cabo bajo condiciones atmosfericas y no requiere de equipos sofisticados. Ademas, las
materias primas utilizadas presentan bajos niveles de toxicidad y costos accesibles. Chunfang Li

et. al.®

reportaron detalladamente el procedimiento de sintesis de nanoparticulas esféricas de
oro partiendo del método de reduccion de citrato. En la Fig.1.14 se observan algunas de las

diferentes morfologias de nanoparticulas de oro que han sido reportadas en la literatura.
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48,57,63,64

Figura 1.14 Nanoparticulas de oro con diferente morfologia
(b) nanoparticulas octaédricas y (c) nanocubos.

. (a) nanoesferas,
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CAPITULO 2

Desarrollo experimental

Este capitulo se encuentra dividido en cuatro subcapitulos diferentes donde se presenta la

metodologia experimental divida en 4 subcapitulos.

DESARROLLO EXPERIMENTAL j

Subcapitulo 2.1 Subcapitulo 2.2 Subcapitulo 2.3 | | Subcapitulo 2.4

Influencia de la molienda mecanica en
la activacion y transicion de fase de
pseudoboehmita

—

Sintesis y caracterizacion de rubi
mediante molienda mecénica a

temperatura ambiente

Sintesis y caracterizacion de
compositos de a-Al,O, dopada con
Cr3" y reforzado con cenizas de
fulereno densificados por la técnica
CAPAD

Fabricacion de sustratos con actividad

SERS sostenibles a temperaturas
extremas
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a) Sintesis de pseudoboehmita

La pseudoboehmita se sintetiz6 a partir de una solucion acuosa 0.2 M de sulfato de
aluminio (Alx(SO4)3.XH20, pureza>98%, Sigma Aldrich). La solucion se calenté a 60 °C con
agitacion vigorosa. Una vez que se alcanzd la temperatura, el gas de amoniaco (NH3) es
bombeado en el interior de la solucion de sulfato de aluminio hasta alcanzar un pH entre 9-10.
La sintesis de pseudoboehmita engloba dos reacciones generales, las cuales se encuentran
expresadas en las ecuaciones 2.1y 2.2. Los productos obtenidos se filtran y lavan tres veces con
agua destilada tibia, para después ser sometidos a una etapa de secado a 100 ° C durante 24
horas. Posteriormente los aglomerados solidos se trituran en un mortero para obtener un polvo

blanco conocido como pseudoboehmita®.
NH; + H,0 > NH; + OH™ (2.1)
A3t +502” + NHf + OH™ - AlO(OH) + H,0 + (NH,),S0, (2.1)
b) Mezclado por molienda mecanica

Los polvos de pseudoboehmita se mezclaron con 6xido de cromo (Cr,Ogs, pureza de 98%,
Sigma Aldrich) a una relacion en peso de 99.8-0.2% (% en peso) para la pseudoboehmita y el
Cr,03, respectivamente. La molienda se realiz6 en lotes de 10 gramos en un molino SPEX 8000
de acero inoxidable. Las mezclas de polvos en la proporcion especificada fueron sometidas a
diferentes tiempos de molienda (5, 10, 20 y 30 hr) con intervalos de enfriamiento de 30 min
después de cada hora para evitar el sobrecalentamiento del equipo. Durante el procesamiento
mecéanico no se utilizd ningun tipo de agente de control. Los medios de molienda utilizados

fueron bolas de acero de diferentes diametros.
¢) Caracterizacion estructural

Las técnicas de caracterizacién utilizadas en esta seccion consistieron en analisis de

area superficial especifica BET y espectroscopia de Difraccion de Rayos, MEB y MET. Se
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utilizé un difractémetro Siemens D5000 con una geometria de Bragg-Brentano y radiacion Cu-
Ko (. = 15418 A) para estudiar las fases presentes en los materiales producidos. Las
condiciones de medicion utilizadas fueron: paso = 0.02,t = 0.5, y 10<26>80. La morfologia de
los polvos antes y después del procesamiento se analizo utilizando un microscopio electrénico
de barrido JEOL 6400. Se utilizd un microscopio electrénico de transmision Tecnai F20 Phillips
en el modo de HRTEM para analizar las distancias interplanares de los polvos. Las mediciones
del &rea superficial se realizaron por adsorcion de nitrégeno en un rango de presion relativa
(P/P0) de 0.12-0.20 usando un aparato Quantachrome TouchWin ™. Antes de cada medicion, la

muestra de polvo se desgasifico en vacio a 120 °C.
d) Caracterizacion por DTA y andlisis termogravimétrico TGA

Se utiliz6 un equipo de andlisis térmico simultaneo TA Instruments para medir el flujo de
calor y los perfiles de pérdida de peso de los polvos. Los polvos procesados por 0 hry 30 hr de
molienda mecanica se analizaron a diferentes velocidades de calentamiento en atmdsfera de aire
a una temperatura maxima de 1200 °C. Los resultados obtenidos fueron utilizados para la

estimacion de la energia de activacién para la transicion a a-Al,Os.

a) Molienda mecdnica

Los polvos de pseudoboehmita se mezclaron con 6xido de cromo (Cr,03, pureza >98%
de Sigma Aldrich). Las relaciones en peso entre pseudoboehmita y Cr,O3 fueron 99.8:0.2% en
peso, respectivamente. Se realizaron moliendas en lotes de 10 gramos de la mezcla de polvos en
un molino SPEX de acero inoxidable por tiempos de 5, 10, 20, y 30 hr. La pseudoboehmita
utilizada en esta seccidn fue sintetizada mediante la misma técnica descrita en el subcapitulo
2.1.

b) Analisis térmicos

Los analisis térmicos se realizaron en un equipo SETARAM DSC (Differential Scanning

Calorimeter Analyzer). Los polvos en verde (sin molienda) y aquellos sometidos a 30 hr de
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molienda se analizaron a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min hasta una temperatura

maxima de 1200 °C en atmosfera de argon.
¢) Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se llevo a cabo por medio de difraccion de rayos X (DRX)
en un difractometro Siemens D5000 con geometria de Bragg-Brentano y radiacién Cu-Ka (4 =
1.5418 A). La espectroscopia Raman se realiz6 en un microscopio micro-Raman confocal
XploraTM, Horiba JY. Se utilizé un laser de diodo de 532 nm para la excitacion. La microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) se realiz6 utilizando un microscopio
electrénico de transmision JEM-2200FS JEOL operado a 200 kV. El anélisis de las imagenes
HRTEM se llevé a cabo utilizando el programa Digital Micrograph que es capaz de reproducir

las transformadas de Fourier (FFT) y sus imagenes inversas (IFFT).

a) Molienda mecdnica

Los polvos utilizados en esta etapa fueron y-Al,Os (sintetizada en el laboratorio) Cr,03y
cenizas de fulereno. Inicialmente, los polvos de y-Al,O3y Cr,03 (y-Al,03) fueron mezclados en
un molino SPEX durante un periodo de 10 hr, a una relacion en peso de 99.8% y-Al,0O3y 0.2%
Cr,03. Posteriormente, se adicionaron cenizas de fulereno a diferente concentracion (1%, 2% y
3% en peso) a la mezcla de polvos resultante, y se procedié a mezclar durante 15 min. Los
polvos de la fase y-Al,O3 fueron obtenidos mediante el tratamiento térmico de la fase
pseudoboehmita a una temperatura de 500 °C.

b) Sinterizacion de polvos por la técnica CAPAD

El proceso de densificacion se llevd a cabo en un aparato de laboratorio capaz de
liberar 4800 Amp y 150 kN de carga. En este sistema CAPAD, la carga fue aplicada por una

prensa Insitron 5584 y la corriente eléctrica fue provista por una fuente de poder programable
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Xantrex. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en vacio (<4x10™ Torr), en una camara
con un sistema de enfriamiento. En todos los casos los polvos fueron prensados previamente a
70 MPa por un minuto para crear el cuerpo en verde. Subsecuentemente, se aplicé una carga de
compresion de 105 MPa, y se mantuvo constante hasta que la temperatura programada fue
alcanzada (1500 °C), posteriormente la presion es reducida a 70 MPa y mantenida por 10

minutos antes de liberar la carga y comenzar el enfriamiento.
¢) Caracterizacion

La estructura cristalina de los materiales antes y después de ser densificados fue
determinada con un difractdmetro Siemens D5000 con geometria de Bragg-Brentano vy
radiacion Cu-Ka (I = 1.5418 A) en un rango de 10< 26 >80 a un tamafio de paso de 0.021 y un
tiempo de 0.5 s. Las mediciones de flujo de corriente en los materiales ya densificados se
evaluaron utilizando una fuente de poder BK Precision °*%. Las propiedades mecanicas
consistieron en mediciones de microdureza Vickers utilizando una carga de 1 Kg. La adquisicién
de los espectros Raman se obtuvo mediante el uso de un microscopio micro-Raman confocal
Xplora, Horiba JY con un diodo laser de 532 nm. Los andlisis de luminiscencia se llevaron a
cabo utilizando un espectrometro de fluorescencia Fluromax-3 Horiba. Adicionalmente, se

realizo el refinamiento Rietveld del compdsito densificado de composicion Al,03-3%CF.

a) Sintesis de pseudoboehmita coloidal

La pseudoboehmita coloidal se sintetizd siguiendo el proceso descrito en el subcapitulo

2.1, omitiendo Unicamente la etapa de secado.
b) Sintesis de nanoparticulas de oro (GNPS)

Las nanoparticulas de oro se sintetizaron a partir de acido cloroaurico segtn el método
descrito en la ref. **. En un vaso de precipitado se afiadieron 50 ml de agua desionizada y 50

mg de citrato de sodio que se calentaron hasta alcanzar la temperatura de ebullicion
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manteniendo una agitacion vigorosa en todo momento. Una vez alcanzada la temperatura de
ebullicién se afadieron 150 ml de solucion de HAuCI4 (0.25 M) manteniendo la temperatura y
agitacion constantes hasta observar un cambio de coloracion en la solucion a rojo rubi, lo cual

indica que las nanoparticulas han sido formadas.
¢) Preparacion de sustratos SERS

La pseudoboehmita coloidal recién sintetizada se mezclé con 120 ml de nanoparticulas
de oro coloidal en un vaso de precipitado. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante
60 min, seguido de un proceso de secado a 100 °C durante 24 hr. El producto obtenido fue
dividido en tres lotes: el primero fue examinado en su fase de pseudoboehmita que se obtuvo
inmediatamente después de la etapa de secado, posteriormente, los dos lotes faltantes fueron
tratados térmicamente a temperaturas de 500 °C y 1000 °C durante 1hr. Las muestras
etiquetadas como PB/SC1 y PB/SC2 se prepararon usando 1 gr de pseudoboehmita y soluciones
acuosas de citrato de sodio a concentraciones de 0.034 M y 0.068 M, respectivamente. Para
evaluar la actividad SERS se utiliz6 la molécula organica Rodamina 6G (R6G) como molécula
de deteccion. Partiendo de una solucién patrén de R6G 1x10 M se prepararon diluciones de
concentracién 1x1071x10,1x10° y 1x10° M. Posteriormente, se mezclé una sola gota (10 ul)
de cada concentracién con 0.005 g de cada sustrato SERS en un tubo de ensayo, permitiendo
secar a temperatura ambiente durante 24 h. También se prepard una serie de referencia de

sustratos utilizando pseudoboehmita, y-Al,O3 y 8-Al,O3 sin nanoparticulas de oro.
d) Caracterizacion

Para monitorear las fases presentes en cada uno de los sustratos se utiliz6 un
difractdmetro Siemens D5000 con geometria de Bragg-Brentano y radiacion Cu-Ka (I = 1.5418
A) en un rango de 10< 26 >80 a un tamafio de paso de 0.021 y un tiempo de 0.5 s. El espectro
de absorcion de las nanoparticulas de oro suspendidas en agua se obtuvo utilizando un

espectrometro UV-vis StellarNet miniatura EPP?®

en el rango espectral de 350 a 800 nm. Los
espectros de reflectancia difusa de los polvos tratados térmicamente se obtuvieron usando una
fibra optica bifurcada acoplada al mismo espectrometro y una muestra de pseudoboehmita pura

como referencia. Los espectros de absorbancia correspondientes se calcularon usando una

28



Procesamiento y funcionalizacién de pseudoboehmita para su utilizacion en la fabricacién de materiales
multifuncionales

muestra de pseudoboehmita como referencia. La morfologia, el tamafio y la distribucion de las
nanoparticulas de oro depositadas en el sustrato de pseudoboehmita se analizaron con un
microscopio electronico de transmision (TEM, Tecnai F20 Phillips). La medicién de los
espectros FTIR se realizd en un espectrometro TENSOR 1l Bruker, y la caracterizacion Raman
se realiz6 en un microscopio micro-Raman confocal Xplora, Horiba JY con diodos laser de 532,
638y 785 nm.
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Influencia de la molienda mecanica en la activacion y transicion

de fase de pseudoboehmita

En el presente trabajo se encuentran reportados los resultados obtenidos de la
caracterizacion estructural y térmica de los polvos de pseudoboehmita antes y después de su
procesamiento por molienda mecéanica de alta energia. Los polvos de pseudoboehmita se
procesaron a diferentes tiempos de molienda hasta un tiempo méaximo de 30 hr. La
caracterizacion se llevdo a cabo mediante SEM, BET, XRD, TEM y analisis térmicos. La
molienda mecanica demostro ser eficaz no solo en la activacion y homogeneizacién de polvos,
sino también en la transicion de estado sélido: pseudoboehmita —» y-Al,Os;. La energia de
activacion de la transicion a-Al,O3 se calculé mediante el método de Kissinger, dando como
resultado valores de 526 kJ/mol y 347 kJ/mol para los polvos procesados por O hr 30 hr de

molienda, respectivamente.

(EIl desarrollo experimental correspondiente a este capitulo se encuentra descrito en la seccion 2.1 del
Capitulo 2.)

La molienda mecanica es una tecnologia simple y de bajo costo que se ha utilizado
ampliamente en el procesamiento de polvos. Esta técnica ha demostrado ser efectiva en la
formacion de soluciones sélidas y nuevas fases, produccién de materiales nanoestructurados y
activacion de polvos ®“’®®, La activacion de polvos se ha estudiado extensamente para un sin
numero de sistemas, tanto de materiales puros como de mezclas, abarcando sistemas no solo

metalicos sino de composicion ceramica también °*¢°.

La activacion mecanica es un proceso que modifica las propiedades fisico-quimicas del
polvo y disminuye la barrera de energia libre necesaria para llevar a cabo una reaccion

quimica mediante la aplicacion de energia mecénica. Algunos ejemplos sobresalientes de estas
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reacciones pueden ser las transiciones de fase en estado solido, asi como la formacién de
soluciones sélidas a temperatura ambiente '°"°. Tipicamente, este tipo de reacciones requieren
temperaturas extremadamente altas, superiores a los 1000 °C, lo que genera un alto consumo de
energia. Por lo tanto, el proceso de activacion se puede traducir en un importante ahorro de

energia, y en consecuencia, una disminucion en el costo de procesamiento.

Recientemente, la reaccion en estado so6lido de boehmita a y-Al,O3 y k-Al,O3 mediante el
uso de un molino de tipo planetario y medios de molienda de zirconia ha sido investigada por
Kozawa y Naito ”'. Este estudio se centrd en la elucidacién del mecanismo de transformacion
logrado por la molienda mecanica, el cual sigue una ruta de transformacion distinta a la

obtenida mediante la aplicacion de tratamientos térmicos.

En este trabajo se estudid la influencia de la molienda mecénica en las propiedades
estructurales de la pseudoboehmita mediante la utilizacion de un molino tipo SPEX y medios de
molienda de acero inoxidable. Los resultados detallados de la caracterizacion estructural y
térmica, asi como el calculo de la energia de activacion para la transformacion de la fase

a-Al,O3 se estan reportados en esta seccion.

3.2.1 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 3.1 se muestran las micrografias de los polvos correspondientes a las
diferentes etapas de molienda mecénica desde 0 hasta 30 hr. El polvo de 0 hr estd compuesto de
grandes aglomerados con diferentes tamafios y formas irregulares. Por el contrario, después de
5 h de molienda, la morfologia del polvo es fuertemente afectada después de la primera etapa de
molienda (5 hr). Los enormes aglomerados que conforman el polvo de 0 hr se rompen debido a
la gran cantidad de esfuerzos acumulados durante el molienda, generando particulas de menor
tamario. Estas particulas presentan un elevado nivel energético y tienden a formar aglomerados
en basqueda de una configuracion mas estable. Las etapas posteriores de molienda muestran
una morfologia y tamafio de aglomerado similar a los obtenidos después de 5 hr, sin embargo,

no se observa evidencia de algin cambio significativo entre las diferentes etapas de molienda.
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Figura 3.1 Micrografias de los polvos de pseudoboehmita después de ser sometidos a diferentes
etapas de molienda. a) 0 hr, b) 5 hr, ¢) 10 hr, 20 hr and ) 30 hr.

3.2.2 Mediciones de drea superficial

Los andlisis de area superficial se presentan en la Figura 3.2. Los resultados muestran
una reduccion abrupta del &rea superficial durante las primeras 5 h de molienda de 114 m?%/gr
(0 hr) a 11.6 m?/gramo. Esta reduccién de area superficial esta asociada al colapso de la red
porosa interna de la pseudoboehmita, la cual se formo durante la etapa de secado después de la
sintesis. Posteriormente, se observa una tendencia lineal que incrementa el area superficial de
11.6 m%gr (5 hr) a 15.6 m%gr (30 hr). Este incremento es el resultado de un proceso de
relajacion de energia que conlleva a la formacion de aglomerados de mayor tamafio debido a la
alta reactividad de las nuevas superficies creadas durante el procesamiento mecanico (ver
Figura 3.1). Por lo tanto, la creacidn de nuevas superficies, y en consecuencia, el incremento del

area superficial esta limitado por este proceso de relajacion-aglomeracion.
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Figura 3.2 Mediciones de &rea superficial de los polvos de pseudoboehmita antes y después del

procesado por molienda mecanica.

3.2.3 Evolucion de la estructura cristalina

En la Figura 3.3 se muestra la evolucion estructural de la pseudoboehmita en su
transformacion a -Al,O; por efecto de molienda mecénica. Inicialmente, la fase
pseudoboehmita presenta seis reflexiones caracteristicas asociadas a los planos cristalinos
(020), (120), (031), (200), (151), (002) y (251) segun la ficha cristalografica JCPDS 21-1307 7.
La primera evidencia de la presencia de la fase 3-Al,O3 es detectada a 5 hr de molienda, sin
embargo, esta se aprecia con claridad hasta después de 10 hr de molienda. Tiempos de
molienda de 20 y 30 hr retienen la misma fase cristalina, aunque la definicion e intensidad de
las reflexiones incrementa, lo cual indica una mejora en la calidad de la estructura cristalina.
Las reflexiones caracteristicas de esta fase se encuentran en similar aproximacion a las

mostradas en el patron de referencia 13-0373 JCPDS .

En contraste a la transicion que la pseudoboehmita atraviesa cuando es sometida a un
tratamiento térmico (PB-y—6-a), la energia suministrada durante la molienda mecanica

promueve la formacion de la fase y~Al,O3 en vez de la fase y-Al,O3. Este fendmeno se ha sido
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reportado anteriormente y se atribuye principalmente a la deformacién de los planos cristalinos
de la boehmita durante el procesamiento por molienda mecénica. Takahiro y Makio ™
reportaron los resultados obtenidos del estudio de la transicion boehmita — y-Al,O3 por medio
de molienda mecanica, usando un molino planetario y bolas de zirconia. Este estudio proponia
que la estructura de la boehmita sufria un cambio de fase de boehmita >Gibbsita durante el

procesamiento, por lo tanto, la formacion de la fase y-Al,O3 no es inesperada.

A diferencia de la boehmita cristalina, la pseudoboehmita exhibe una cristalinidad de
corto alcance, asi como una cantidad de agua estructural adicional en su estructura, la cual
actla como un excelente agente de lubricacién durante la molienda mecanica y reduce los
niveles de contaminacion por desgaste de los medios de molienda. Esto se confirma en los

andlisis de DRX donde no se detecta la presencia de ninguna reflexion diferente a aquellas

asociadas a las fases pseudoboehmita y y-Al,Os.

-
8 f
|
-
a |
= %
N N
= \\ "2t
3 § 20 h
‘»
o 10 h
-
C
= . 5h
/u‘_)
= o @
§ = \0h
S &
T

26 (°)

Figura 3.3 Andlisis DRX de los polvos de pseudoboehmita procesados por molienda mecénica
por tiempos de 0 (pseudoboehmita en verde), 5, 10, 20 y 30 hr.
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3.2.4 Microscopia electronica de transmision

En la Figura 3.4 se presentan las imagenes de la caracterizacion por microscopia de
transmision. La muestra analizada fue unicamente la de 30 hr de molienda debido a que exhibe
una calidad cristalina mayor segun los analisis de difraccion de rayos X. Las imagenes de alta
resolucién gue se observan en las figuras 3.4ay 3.4b muestran diferentes zonas donde se realizé
la identificacion de las distancias interplanares mediante el uso de software especializado. Con
la medicion de las distancias interplanares se determino la presencia Unica de la fase y-Al,Os,
lo cual sugiere y confirma la transformacion completa de la pseudoboehmita por molienda
mecanica. Las distancias interplanares de la fase y-Al,O3 que fueron identificadas de acuerdo a
la carta cristalogréafica 13-0373 JCPDS se observan en la en la Fig. 3.4 y han sido asignadas a
los planos cristalinos (214) y (200).

LN

.1354 nm

.2456 nm

10 nm

Figura 3.4 Imagenes de HRTEM de la muestra molida por 30 hr.

3.2.5 Analisis térmicos

En la Figura 3.5 se presentan los analisis DSC del polvo de pseudoboehmita procesado
por O hr y 30 hr de molienda. El polvo de O hr nos permite identificar las principales
transiciones de fase que ocurren durante un tratamiento térmico convencional de

pseudoboehmita 7.

De manera similar a la boehmita, la pseudoboehmita atraviesa por
diferentes transformaciones de fase cuando se aplica un tratamiento térmico: PB—y—6—46 y
finalmente alcanza su fase térmicamente estable a-Al,O3 *°. El perfil de flujo de calor de la
muestra de O hr exhibe fluctuaciones endotérmicas y exotérmicas durante el calentamiento, que

estén asociadas a las transiciones de fase y-Al,Os, -Al,O3 y a-Al,0O3. Estas transformaciones de
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fase se detectan a ~400 °C para y-Al,03, ~800 °C para la fase J-Al,03 y ~1110 °C para la fase
a-Al,O3. Adicionalmente se puede observar la formacion de una endoterma asociada al agua
adsorbida fisicamente alrededor de los 100 °C. Eventos térmicos similares se encuentran
reportados en la literatura para la boehmita y pseudoboehmita °’’’. La transicién asociada a
la fase 6 no fue detectada, probablemente debido a que se encuentra convolucionada con el
pico exotérmico de la a-Al,03. En contraste, la transicion endotérmica observada para la
muestra de 0 hr ya no se detecta en la trayectoria de flujo de calor de la muestra molida. La
ausencia de esta endoterma puede explicarse en términos de la transicion previa
pseudoboehmita — y-Al,O3 (ocurre durante la molienda mecénica), que de forma similar a la
transicion pseudoboehmita —» y-Al,O3, implica una pérdida de grupos hidroxilo o
deshidroxilacion. Por lo tanto, se puede concluir que el polvo molido por 30 hr pasé por un

proceso de deshidroxilacion mediante molienda mecanica.

Por otro lado, se detectd una disminucion significativa en la temperatura de
transformacion de la fase a-Al,O3 para el polvo molido por 30 hr, de ~1150 °C a ~1050 °C, que
es aproximadamente ~100 °C menos que la temperatura de transformacién del polvo en verde.
Este cambio en la temperatura de transformacion puede explicarse en términos del tamafio de
cristalita. Los cristales mas grandes sugieren longitudes de enlace mas cortas de Al-O y O-0O, y
por lo tanto, una union mas fuerte. Al mismo tiempo, los enlaces mas fuertes dificultan la
transicion de una estructura a otra, lo que da como resultado el aumento de la temperatura de
transformacion. Como el tamafio de cristalita se reduce con el tratamiento de molienda, la
energia de union es menor y, por consiguiente, la transicion de fase es mas facil. La disminucion
de la temperatura de transicion para diferentes sistemas de polvos también ha sido reportada

por otros investigadores "**°">.
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Figura 3.5 Andlisis DSC donde se muestra la descomposicion térmica las transformaciones
asociadas de los polvos procesados a 0 y 30 hr de molienda.

La endoterma asociada al agua adsorbida encontrada a baja temperatura (50 °C-300 °C) se
vuelve mas amplia y se desplaza ligeramente a temperaturas mas altas. Aqui, la ruptura de los
enlaces Al-OH durante la molienda mecanica da como resultado agua molecular que se adsorbe

de forma rapida y mas fuerte sobre la superficie activada.

Los perfiles TGA registrados para polvos de 0 y 30 hr de molienda se muestran en la
Figura 3.6. Comparativamente, las trayectorias de pérdida de peso registradas muestran
cambios significativos tales como la diferencia en la pérdida de peso total y los desfasamientos
en las temperaturas de pérdida de peso. Se encontr6 que la diferencia de pérdida de peso total
entre los polvos de 0 y 30 hr de molienda era del 5% en peso. Esta diferencia en la pérdida de
peso es congruente con la deshidroxilacién previa, que se produjo durante la molienda

mecanica.
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Figura 3.6 Analisis TGA de los polvos procesados a 0y 30 hr de molienda.

La pérdida de peso total de los polvos fue de 27% y 32% para las muestras de 0 y 30 hr,
respectivamente. Ademas, el polvo de 0 hr muestra retrasos importantes en las etapas de pérdida
de peso después de los 600 °C en comparacion con la muestra 30 hr. La disminucion de las
cinéticas de pérdida de peso esta directamente asociada a la liberacion de los grupos hidroxilo y
al tamafo de cristalita. Como el tamafio del cristalita es mayor para la muestra de 0 hr, los
grupos hidroxilo ubicados en las capas internas estan obligados a tomar un camino mas largo

para abandonar la estructuray, por lo tanto, el proceso de deshidroxilacion se retrasa.

3.2.6 Calculo de la energia de activacion

Para determinar el estado de activacion de las muestras de polvo antes y después del
procesamiento, se han realizado calculos de la energia de activacion mediante la aplicacion del
método de Kissinger. Los cdlculos de la energia de activacion para la transicion de a-Al,O3 se
llevaron a cabo para las muestras de 0 y 30 hr mediante la aplicacion de la ecuacién de
Kissinger (ver ec.3.1) '

In (%) = (— E—“) +A ec.31
Ty RTy
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donde C es la velocidad de calentamiento, T, es la temperatura de transformacion, E, es la
energia de activacion, R es la constante de gas y A es una constante. Para la estimacion de la
energia de activacion, se utilizaron diferentes velocidades de calentamiento de 5, 10, 15y 20 °C
por minuto, las cuales se utilizaron para determinar la temperatura de transformacion del pico

exotérmico asociado a la transicion de a-Al,O3. El célculo de E; se logra mediante la estimacion

de la pendiente de la grafica (ﬁ) 'S (Ti) La energia de activacion estimada fue de 526 kJ/mol
12 (4

para el polvo de 0 hr y 347 kJ/mol para el polvo de 30 hr. La disminucion en la energia de
activacion se atribuye a factores como la gran cantidad de defectos cristalinos presentes, la
creacion de nuevas superficies altamente energéticas y enlaces insatisfechos (dangling bonds),

que pueden entenderse como fuentes de energia almacenada.

En la Figura3.7 se muestran comparativamente las trayectorias del flujo de calor junto
con las representaciones de las energias de activacion calculadas mediante el método de

Kissinger.
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Figura 3.7 Andlisis DSC y gréficos para el calculo de la energia de activacion mediante el
método de Kissinger. (a, b) 0 hry (c, d) 30 hr.

3.3 Conclusiones

En este trabajo, se ha estudiado la influencia de la molienda mecéanica en la activacion y
transicion de fase de pseudoboehmita mediante molienda mecénica de alta energia. La
transformacion de pseudoboehmita — y-Al,O3; se produce gradualmente a partir de 5 hr de
molienda. Las etapas de molienda posteriores hasta 30 hr promueven un incremento en la
calidad de la estructura cristalina. Sorprendentemente, no se detectaron evidencias de
contaminacién después de la molienda, lo que hace de esta metodologia una excelente opcion
para la produccién de la alimina de transicion y-Al,O3;. Ademas, se demostrd que después de la

transformacion de y-Al,03 el polvo permanece en un estado energético activado. La energia de
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activacion calculada para la transicién o-Al,03 fue de 526 kJ/mol para la muestra de 0 hr y de
347 kJ/mol después de 30 hr de molienda.
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Sintesis y caracterizacion de rubi mediante molienda mecanica

a temperatura ambiente

En este trabajo se presenta un método vnico para sintetizar a-Al,O3 dopada con Cr**
(rubi) a temperatura ambiente mediante molienda mecénica de pseudoboehmita y Cr,O3. El
procesamiento por molienda promueve la transformacion de pseudoboehmita en y-Al,O3 Y,
posteriormente, la formacién de fracciones de a-Al,03 dopado con Cr*?, que son identificadas
mediante espectroscopia Raman. La presencia de a-Al,0O3 se logra mediante la deteccion de las
bandas Raman R; y Ry, que son inherentes al rubi. La formacion de rubi se observa desde las
primeras 5 hr de molienda, subsecuentemente conforme se incrementa el tiempo de molienda
hasta un tiempo méaximo de 30 hr se observa un aumento exponencial en la concentracion de
rubi en aproximadamente 13 dérdenes de magnitud. La presencia de rubi también se confirma
con HRTEM. Las tensiones residuales generadas en el rubi sintetizado después de 20 y 30 hr de

molienda fueron -0.37 GPay -0.55 GPa, respectivamente.

(EI desarrollo experimental correspondiente a este capitulo se encuentra descrito en la seccion 2.2 del
Capitulo 2.)

La alimina es uno de los materiales ceramicos méas abundantes y ampliamente utilizados
en distintos campos de la industria, ciencia y tecnologia, teniendo un gran ndmero de
aplicaciones, que van desde utensilios de cocina hasta su uso en catalisis, electrénica, medicina,
ptica, aeroespacial, entre otras aplicaciones ®'~*. La sobresaliente dureza, asi como su alta
estabilidad quimica y térmica hacen de la alimina un excelente material para ser utilizado en
condiciones extremas, tales como altas temperaturas, ambientes altamente corrosivos, tensiones
de compresion, etc. Esto hace que la alumina (Al,O3) sea una opcion atractiva para usos

diversos donde la palabra nano es un prefijo comtn **. Ademas de las notables caracteristicas
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de la alimina en el campo estructural, este 6xido también puede formar una solucion sélida de
tipo sustitucional con el 6xido de cromo (Cr,03) ***, la cual es conocida como rubi cuando es
de ocurrencia natural. La formacion de esta solucion solida se da mediante la sustitucion de los
iones AI** por Cr** en los sitios octaédricos formados por la red de oxigeno ***. La formacién
de la solucion solida implica una pequefia expansion de la red Al,O3, debido al radio ionico

comparativamente mayor del Cr®*.

El rubi es bien conocido por su efecto luminiscente, que esta asociada a la presencia de
las bandas resonantes R; y R, que son conocidas por su sensibilidad a los cambios de
temperatura y presion ***°. Esta caracteristica hace que el rubi sea un material altamente
deseable, no solo como una piedra preciosa, sino también como un sensor con aplicaciones en
condiciones extremas (por ejemplo, presion y temperatura). Convencionalmente, el rubi se
sintetiza a partir de a-Al,O5 (corindén) con adiciones de Cr** a temperaturas de al menos 1200
°C.

En este estudio se presenta una metodologia Unica para sintetizar esta fase a temperatura
ambiente a partir de pseudoboehmita y oxido de cromo (Cr,;03). Sin embargo, para la
transformacion completa, es necesario tratar térmicamente el material. Las transformaciones
de fase identificadas después del procesamiento por molienda mecanica corresponden a las

fases y-Al,O3 y a-Al,03, las cuales fueron detectadas mediante DRX y espectroscopia Raman.

4.2.1 Anadlisis estructural por DRX

En la Figura 4.1 se presentan los espectros de DRX de la pseudoboehmita en verde y las
muestras procesadas a diferentes tiempos de molienda mecanica. La evolucion de la estructura
cristalina fue monitoreada para todos los tiempos de molienda, detectdndose la transformacion
completa de pseudoboehmita=>y-Al,O3; después de 30 hr de molienda. Inicialmente, la
pseudoboehmita presenta 7 bandas caracteristicas asociadas a los planos cristalinos (020),
(120), (031), (200), (151), (002) y (251) de acuerdo con el patron de referencia 21-1307 JCPDS.
El Cr,03 no se detecta debido a su baja concentracion (0.2% en peso).
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La Figura 4.1 muestra evidencias de como el tiempo de molienda provoca el
ensanchamiento de las reflexiones de la pseudoboehmita, que se traduce en una reduccion del
tamafio de cristalita desde 5 hr de molienda. El tamafio de grano fue determinado por el método
de Scherrer, resultando en valores de 7 y 4 nm para los polvos de pseudoboehmita en verde y
aquellos procesados durante 20 hr, respectivamente. Por otro lado, los polvos procesados
durante 30 h muestran un incremento en el tamafio grano, con un valor estimado de 6.5 nm. Este
crecimiento es atribuido principalmente al incremento de las velocidades de difusion entre las
particulas, asi como a una gran cantidad de esfuerzos residuales introducidos en la estructura
cristalina. Comparativamente, diversos investigadores han reportado resultados similares que
muestran el crecimiento de grano durante el procesamiento por molienda mecénica, tanto en

sistemas de naturaleza metalica como ceramica "*!.

Por otro lado, las nuevas reflexiones detectadas después de 30 hr de molienda coinciden
mayormente con las de la fase y-Al,O3; segun el patron de referencia 13-0373 JCPDS. Las
reflexiones detectadas fueron asociadas a los planos cristalinos (100), (200), (202), (104) y
(214). En la muestra molida durante 20 hr se observa por primera vez la presencia de las
reflexiones de y-Al,Os, las cuales se desarrollan completamente después de 30 hr de molienda.
Esta ruta de transformacion de fase se presenta exclusivamente cuando la energia suministrada
es de naturaleza mecanica. En contraste, cuando la transformacion se lleva a cabo mediante la
aplicacion de un tratamiento térmico, la transicion observada es PB—y-Al,0;3. Este
comportamiento ha sido reportado previamente, aunque de manera escasa por algunos
investigadores, principalmente por Takahiro Kozawa’' en su estudio de la formacion de fases

metaestables por molienda mecénica a partir de boehmita comercial.
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Figura 4.1 Andlisis de DRX de los polvos de pseudoboehmita en verde (Ohr) y molidos por 5, 10,
15,20y 30 hr.

4.2.2 Espectroscopia Raman y tamario de cristalita

La Figura 4.2 muestra los espectros Raman de las muestras analizadas en el intervalo de
frecuencia 300 a 800 cm™. Los polvos de pseudoboehmita en verde presentan los modos activos
Ay Big Y Bsg que fueron asignados a las bandas mas prominentes de la pseudoboehmita
detectadas a frecuencias de 365 cm™, 488 cm™ y 683 cm™ *. S6lo un modo vibracional (A4: 563

cm™) pudo ser detectado para el Cr,0; debido a su baja concentracion en la mezcla de polvos

(0.2 % peso).

La molienda mecanica afect6d la estructura de la pseudoboehmita, generando que las
bandas vibracionales se desplazaran a frecuencias mas bajas y disminuyeran en intensidad, lo
que sugiere una reduccion en la calidad cristalina de esta fase, asi como una disminucion del
tamafio de grano. La banda Ay del Cr,O3; se desvanece con el incremento del tiempo de
molienda y es detectada hasta un tiempo maximo de 10 hr de molienda. Posteriormente, a un

tiempo de molienda de 20 hr la banda A1y es indetectable debido a la ruptura del Cr,03, que al
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mismo tiempo, genera iones Cr®* que sustituyen a los iones de AlI** de la estructura base,

ocupando los intersticios octaédricas formados por la red de oxigeno.

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
: -1
Raman shift (cm )
Figura 4.2 Espectros Raman de los polvos de pseudoboehmita-Cr,03 a tiempos de molienda de

0 hr, 5 hr, 10 hr, 20 hry 30 hr. Las mediciones se realizaron en un rango el rango de 200 cm™ -

800 cm™ con una fuente laser de 532 nm.

Esto puede explicarse en términos de la teoria del campo cristalino: la energia de estabilizacion
del campo cristalino, de sus siglas en inglés CFSE (Crystal Field Stabilization Theory),

3+) 93

presenta su maximo en el caso de los sitios octaédricos d3(Cr , por lo tanto, sugiere que los

cationes Cr** se localizan principalmente en los sitios octaédricos.

La Figura 4.3 muestra los analisis Raman todas las muestras procesadas para un
intervalo de 4300 cm™-4500 cm™. Los resultados muestran la presencia de las bandas
luminiscentes R; y R, que son caracteristicas de la solucion solida formada entre la fase
a-Al,O3 y el Cr*3. Este efecto luminiscente es una emisién 6ptica definida por las transiciones
electrénicas entre los estados “A, (estado base), T, (estado de corta duracién) y %E (estado
metaestable)*®. Ambas bandas, Ry y Ry, son facilmente detectadas en todas las muestras, a

excepcion de los polvos en verde. La intensidad y definicion de ambas bandas aumenta con el
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tiempo de molienda, lo que sugiere de un incremento en la concentracion de iones Cr** dentro

de la estructura de la a-Al,0s.

La definicion de las bandas R; y R, estd relacionada con el incremento de la
cristalinidad de la solucion solida, que se traduce en la extincion de la banda A4 de Cr,O3 (ver
Figura 4.2). El aumento en la cristalinidad se asocia a la formacién de pequefias cantidades de
a-Al,O3 que no son detectables por DRX. Aqui es importante expresar que la deteccion de las
lineas luminiscentes fuertes y bien resueltas R; y R, confirma inequivocamente la presencia de
a-Al,O3. A. Patra ** reportd los espectros Raman obtenidos del analisis de las fases metaestables
5-Al,03 y 6-Al,05 cuando se encuentran en solucién solida con el Cr**. Los resultados obtenidos
demuestran que las bandas Ry y Ry se forman unicamente con la fase a-Al,03, mientras que
cuando la matriz consiste en una fase metaestable, se origina una sola banda de gran amplitud.
Basados en este antecedente, se puede afirmar indirectamente la formacion de pequefas
cantidades no cuantificables de a-Al,O3 producidas por molienda mecénica.

Intensidad (u.a.)

T —— T = T = T T T T T T 1
4320 4350 4380 4410 4440 4470 4500
Raman Shift (Cm‘1)

Figura 4.3 Espectros Raman de los polvos de pseudoboehmita-Cr,O3 a tiempos de molienda de
0 hr, 5 hr, 10 hr, 20 hr y 30 hr. Las mediciones se realizaron en un rango el rango de
4300 cm™- 4500 cm™ con una fuente laser de 532 nm.
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En la Figura 4.4 se encuentran graficadas las intensidades de las bandas R; y R, en

funcion del tiempo de molienda. EI comportamiento observado muestra que la formacion de la

solucién sélida aumenta linealmente hasta 20 hr de molienda, y después de 30 hr, la intensidad

aumenta abruptamente de manera exponencial. La intensidad de las bandas R; y R, aumenta en

una magnitud de aproximadamente 13 drdenes durante los lapsos de molienda de 20 a 30 hr.
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Figura 4.4 Cambio de intensidad de las bandas Raman (R; y R,) y tamafio del grano en funcion

del tiempo de molienda. Obsérvese la diferencia de intensidad para los espectros obtenidos en

4.2.3 Microscopia electronica de transmision

las muestras molidas durante 20 y 30 hr.

La caracterizacion por HRTEM de los polvos procesados por 30 hr de molienda se

muestra en las Figura 4.5, las cuales demuestran la coexistencia de las fases y-Al,03 y a-Al,0s.

Los planos identificados después de las mediciones fueron (200) y (104) para la fase y-Al,O3 y
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(113) para y-Al,0O3. Con estas mediciones se confirma la formacion de la fase a-Al,O3 mediante

un procesamiento puramente mecanico.

Figura 4.5 Imagenes de alta resolucion e identificacion de distancias interplanares de las fases

x-Al,03y a-Al;O3 en los polvos procesados por 30 hr de molienda.

Aunque el grado de conversion de a-Al,03 obtenido unicamente por molienda mecénica
es minimo, la aportacién de la presente investigacion hasta este punto estd dirigida a la
formacion de una solucion sélida a partir de la pseudoboehmita y el Cr,0s3, que posteriormente

serd transformada completamente a la fase a-Al,03 mediante tratamientos térmicos.

4.2.4 Anadlisis Térmicos (DTA)

En la Figura 4.6 se presentan los analisis DTA de los polvos en verde y aquellos
procesados por 30 hr de molienda. El perfil de flujo de calor de los polvos en verde permite
identificar las principales transiciones que ocurren durante el tratamiento térmico de la
pseudoboehmita. Como se muestra en la literatura, la pseudoboehmita atraviesa por diferentes
transformaciones de fase cuando es sometida a un tratamiento térmico, produciendo las
aluminas metaestables y, 0 y o, y finalmente la fase térmicamente estable a-Al,03. Las
fluctuaciones endotérmicas y exotérmicas que se hacen presentes durante el calentamiento estan
asociadas a las transiciones de fase y-Al,O3 y a-Al,Os. Estas transformaciones de fase se
detectaron a ~400 °C para la y-Al,O3 (deshidroxilacion) y ~1110 °C para el a-Al,O3. Las

transiciones asociadas a las fases 6 y 0 no fueron detectadas, ya que estos cambios no estin
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asociados con un flujo significativo de calor. Después de 30 hr de molienda la transicién
endotérmica asociada al proceso de deshidroxilacion no es detectada. Esto confirma que la
deshidroxilacion tuvo lugar durante la molienda mecéanica. De manera conjunta, se detect6 una
disminucion significativa en la temperatura de transformacion de la fase a-Al,03 de ~1110 °C a
~1000 °C en los polvos molidos durante 30 hr, lo que es ~110 °C por debajo de la temperatura
de transformaciéon de los polvos en verde. Esto se atribuye principalmente a la gran cantidad de
superficies altamente reactivas, asi como a una alta concentracion de defectos cristalinos
creados durante el proceso de molienda, que reducen la barrera de energia libre necesaria para

la formacion de la fase a-Al,Os3.
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2.5+

2.0
1.5

1.0 1

Flujo de calor (uv)

0.5+

y-Alp03

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
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Figura 4.6 Andlisis térmico diferencial (DTA) de los polvos en verde (0 hr) y procesados por 30
hr de molienda.

En la Figura 4.7 se presentan los espectros Raman de las fases pseudoboehmita y a-
Al,O3, esta Ultima, corresponde a la muestra de 0 hr obtenida después del tratamiento térmico
aplicado durante el andlisis térmico de la Figura 4.6. Despues del tratamiento térmico se
observa una transformacion completa de la pseudoboehmita a a-Al,O3. En ambas estructuras se
detectaron todas las bandas vibracionales de los modos activos Raman segun la base de datos

Bilbao Crystallographic Server *2.
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Figura 4.7 Espectros Raman de las fases pseudoboehmita y e-Al,O3 obtenidos con una fuente

laser de 532 nm.

En la Figura 4.8 se analiza la diferencia de intensidad que existe entre las bandas
Raman R; y R, de la muestra procesada por 30 hr de molienda, antes y después de ser tratada
térmicamente. Como ya se demostré en la Figura 4.3, la molienda mecanica promueve la
formacion de la solucién solida entre los compuestos Al,O3 y el Cr,03, generando las bandas
luminiscentes R; y R,. Sin embargo, la molienda mecénica hasta 30 hr solo produce una
transformacion parcial de la fase a-Al,O3, la cual se ve reflejada en una intensidad mucho
menor de las bandas R; y R, en comparacion a la intensidad que se produce por una

transformacion de fase completa después del tratamiento térmico.
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Figura 4.8 Espectros Raman donde se muestran las bandas resonantes R; y R, de la solucion
solida formada por molienda mecanica (30 hr) y por tratamiento térmico convencional (1300
°C).

4.2.5 Calculo de esfuerzos residuales

Como una caracteristica adicional, se puede observar la Figura 4.9 donde se muestra el
desplazamiento de las lineas luminiscentes R, y Ry, el cual se encuentra asociado a los esfuerzos
residuales presentes en la estructura cristalina. Los esfuerzos residuales son un factor de suma
importancia en el desempefio de materiales estructurales como barreras térmicas,
recubrimientos anticorrosivos y materiales en volumen. La acumulacién de esfuerzos residuales
afecta la integridad mecanica del material, y eventualmente la causa la falla del mismo. En este
estudio, se presentan los resultados de la estimacion de los esfuerzos residuales para las
muestras procesadas durante 20 y 30 hr en comparacion con una muestra de referencia (libre de
esfuerzos). La muestra de referencia se prepard mediante un tratamiento térmico que se realizo
en una muestra de pseudoboehmita+Cr,03 a 1300 °C durante 2 hr. Este tratamiento térmico es

suficiente para desarrollar completamente la solucion sélida entre la a-Al,O3 y el Cr,0s3. La
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medicion del desplazamiento en las bandas R; y R, esta ligado a los esfuerzos residuales

presentes en la solucion sélida ***'.

La estimacion de los esfuerzos residuales para las muestras procesadas durante 5 hr y 10
hr no se presenta debido a la baja intensidad y definicion de las bandas, lo cual compromete la
confiabilidad de las mediciones. Las tensiones residuales se calcularon sobre la base del R;
debido a su mayor intensidad. Las magnitudes de desplazamiento de la banda Ry (4R;) fueron de
2.8 cm™y 4.2 cm™ para las muestras de 20 y 30 hr de molienda, respectivamente. La estimacion
de los esfuerzos residuales se llevo a cabo utilizando la ec.4.1, donde Av es el cambio de
frecuencia en cm™, P es la presion en GPa y -7.59 es la constante piezo-espectroscopica. Los
valores calculados fueron de -0.37 GPa y -0.55 GPa para las muestras de 20 y 30 hr,

respectivamente.

Av=-759P (4.1

Red shift
-

—30hr
= =20hr
= = Rerefencia (libre de stress)

Intensidad (u.a.)

I, , R \
4350 4360 4370 4380 4390 4400 4410
Raman Shift (Cm'1)

Figura 4.9 Espectros Raman donde se muestran las bandas R; y R, de los polvos en verde en
comparacion a los polvos de 20 y 30 hr de molienda.
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En este trabajo se presenta un método Unico para sintetizar a-Al,O3 dopada con Cr**
(rubi) a temperatura ambiente mediante molienda mecénica de pseudoboehmita y Cr,0O3. El
procesamiento por molienda promueve la transformacion de pseudoboehmita en y-Al,O3, y
posteriormente, la formacion de una fraccién de a-Al,O; dopada con Cr3*, que es detectada
mediante espectroscopia Raman. La presencia de a-Al,03 se logra mediante la deteccion de las
bandas Raman R; y Ry, que son inherentes al rubi. Tiempos cortos de 5 horas son suficientes
para iniciar la formacion de rubi, mientras que tiempos de molienda mayores de hasta 30 hr da
como resultado un aumento exponencial de su concentracion en aproximadamente 13 6rdenes
de magnitud. Los andlisis térmicos demostraron que existe una reduccion significativa en la
temperatura de transformacion de la a-Al,O; por efecto de la molienda. EI método de
luminiscencia espectroscépica demostré ser un método adecuado para efectuar una estimacion

rapida sencilla de los esfuerzos residuales acumulados en el polvo de rubi.
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Sintesis y caracterizacion de compaositos de a-Al,O3 dopada con
Cr’* y reforzado con cenizas de fulereno densificados por la
técnica CAPAD

Este estudio esta dirigido a la fabricacion de compositos de matriz a-Al-O3-Cry reforzada con
cenizas de fulereno para la obtencion de un material multifuncional. Los materiales precursores
utilizados fueron y-Al,03, Cr,03 y cenizas de fulereno comerciales. La mezcla de los polvos
precursores fueron homogenizados por molienda mecénica para su posterior densificacion. La
densificacion de los polvos se llevd a cabo en un equipo de sinterizacion CAPAD a una
temperatura de 1500 °C. Los materiales consolidados fueron caracterizados por difraccion de
rayos X, espectroscopia de fluorescencia, flujo de corriente, microdureza Vickers y
espectroscopia Raman. Adicionalmente, se realizé el refinamiento Rietveld para determinar el
efecto de Cr®* en la estructura cristalina de la a-Al,Os. Los resultados obtenidos muestran que el
compdsito fabricado presenta caracteristicas funcionales como luminiscencia y conductividad

eléctrica, mientras mantiene la dureza caracteristica de la fase a-AlyOs.

(El desarrollo experimental correspondiente a este capitulo se encuentra descrito en la seccion 2.3 del
Capitulo 2.)

En los dltimos afios se han investigado intensamente los materiales derivados de carbon,
principalmente estructuras como nanotubos, laminas de grafeno y fulerenos, las cuales han
demostrado tener una gran variedad de aplicaciones no solo estructurales, sino funcionales. Los
diferentes tipos de nanoestructuras de carbono presentan propiedades sobresalientes en
comparacion con los materiales de uso convencional, como flexibilidad, baja densidad, valores
elevados de conductividad eléctrica, etc *>*°. Investigaciones recientes han demostrado que las

propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de algunos materiales pueden incrementarse de
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manera substancial debido a la adicion estructuras de carbono como nanotubos, laminas de

97-99

grafeno y fulerenos Sin embargo, estas estructuras conllevan procesos de sintesis

complicados y costosos, ademas de presentar un rendimiento muy bajo en su produccion.

Recientemente, algunos investigadores han reportado resultados interesantes dirigidos al
refuerzo y funcionalizacion de materiales tanto de base metélica como cerdmica mediante la
adicién de pequefias cantidades de cenizas de fulereno'"'®. Las cenizas de fulereno son
generadas como residuos de sus procesos de sintesis, los cuales se obtienen en grandes
cantidades debido a los bajos rendimientos de las técnicas actuales, y para los cuales, no hay
una aplicacion especifica para la cual estén destinados. Por lo tanto, el coso de las cenizas de
fulereno es considerablemente menor que cualquiera de las nanoestructuras de carbono
mencionadas previamente. Ademas, su utilizacion en la formacion de materiales compositos ha
demostrado incrementos en las propiedades mecéanicas y funcionales equivalentes o incluso

superiores a las obtenidas con nanotubos de carbono.

En este trabajo se utilizaran cenizas de fulereno para el reforzamiento mecanico y
funcionalizacion de materiales ceramicos de matriz a-AlO3-Cry, utilizando como materiales
precursores la pseudoboehmita, Cr,O3 Yy cenizas de fulereno para la fabricacion de materiales

multifuncionales.

5.2.1 Caracterizacion estructural por DRX

En la Figura 5.1 se muestran los espectros DRX de la mezcla de polvos y-Al,O3-Cr,03-CF
después de su procesamiento por molienda mecanica por un tiempo de 10 hr. Ademas, se
presentan los espectros de las cenizas de fulereno (CF) y la fase pura y-Al,O3 a manera de
comparacion. Los resultados obtenidos elucidan el efecto de la energia suministrada por medios
mecanicos, induciendo la transformacion de fase y — 6 y el inicio de la transicion 6 — a.
Después de 10 hr de molienda mecéanica se detectaron las reflexiones asociadas a los planos de
la fase «a-Al,O3 (012), (113) y (116), lo que confirma la presencia de esta fase. Aqui es

importante mencionar, que la fase a-Al,O3 requiere de altas temperaturas (~1200 °C) para
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desarrollarse, mientras que por medios mecanicos la misma transformacion puede ser

alcanzada a temperatura ambiente. Esta transformacion ya ha sido reportada anteriormente por

otros investigadores, utilizando diferentes molinos asi como diferentes medios de molienda
1017670 "| as cenizas de fulereno y el Cr,0; no son detectadas debido a su baja concentracion

(CF<3% peso y Cr,03<0.1%peso).

CF

5 ‘\Cgrafito

e (012)

Intensidad (u.a.)

3%CF-10 hr

2%CF-10 hr

1%CF-10 hr

v-Al O

20 30 40 50 60
20 (°)

Figura 5.1 Espectros de DRX. a) Gamma alumina (y-Al,O3), b) y-Al,03-Cr,03-1%CF,
c) y-Al,03-Cr,03-2%CF, d) y-Al,03-Cr,03-3%CF y €) Cenizas de fulereno (CF).

70

80

Las estructuras cristalinas asociadas a las diferentes aluminas (y, 6 y a) que se observan

durante el procesamiento mecénico se muestran en la Figura 5.2.

57



Procesamiento y funcionalizacién de pseudoboehmita para su utilizacion en la fabricacién de materiales
multifuncionales

Figura 5.2 Estructuras 3D de las aluminas de transicién y y 0 y la fase estable térmicamente o-

Al,O3 simuladas con el programa VESTA.

En la Figura 5.3 se visualizan los espectros de DRX de las muestras sinterizadas para
las composiciones de las mezclas de polvos observadas en la Figura 5.1. Posterior a la etapa de
sinterizacion la Unica fase presente detectada es la a-Al,O3, lo cual sugiere una transformacion

completa de las fases de transicion y-Al,03 y 6-Al,0s3.

o (o3 Muestras densificadas
[o
a
— a
© o L o o a
> o
~ d) 3% CF u
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g c) 2% CF K . i U L
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Figura 5.3 Espectros de DRX de muestras densificadas mediante la técnica de sinterizacion
CAPAD. a) a-AI203, b) a-AI(z_x)O3-CrX-l%CF, C) a-A|(2_x)03-Crx-2%CF y d) a-A|(2_x)O3-CrX-
3%CF.

58



Procesamiento y funcionalizacién de pseudoboehmita para su utilizacion en la fabricacién de materiales
multifuncionales

5.2.2 Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld de la muestra a-Alp-x)O3-Cry-3%CF se presenta en la Figura 5.4. Los
parametros obtenidos después del refinamiento muestran que existe un incremento minimo en
los parametros de red de la o-Al,O3. Este incremento, aunque minimo, es atribuido a la
introduccion de los iones de Cr** en la estructura de la alimina, lo que genera una expansion de
la estructura debido al radio iénico mayor del Cr®* en comparacion al del AI**. Los parametros
de red teoricos y calculados por el refinamiento Rietveld se muestran en la Tabla 5.1. También
se presentan los valores de los residuales Ry, Rup, Rexp ¥ €l factor de correlacion x° en la Tabla

5.2.
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Figura 5.4 Refinamiento Rietveld de la muestra a-Al-x)O3-Cry-3%CF. El refinamiento se

realiz6 con el programa FullProf.
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Tabla 5.1 Parametros de red teoricos y calculados con el refinamiento Rietveld.

multifuncionales

Parametro de red Teorico Rietveld
a(A) 4.757690 4.757700

b (A) 4.757690 4.757700

c(A) 12.99310 12.99320
Alfa=beta 90.00000 90.00000
gamma 120.0000 120.0000

Tabla 5.2 Residuales y factor de correlacién del refinamiento Rietveld.

Residuales
Rp 9.73
Rup 12.9
Rexp 13.83
X° 2.16

5.2.3 Espectroscopia Raman para la deteccion de esfuerzos residuales

La Figura 5.5 muestra comparativamente el efecto de los esfuerzos residuales generados en el

centro de una indentacion Vickers mediante el desplazamiento de las bandas Raman R; y R».

Este mecanismo es utilizado con frecuencia en diferentes técnicas de medicion de presion.

Normalmente, las bandas R; y R, se encuentran a frecuencias de 4396.6 cm™ y 4366.8 cm™

cuando la estructura se encuentra en un estado libre de esfuerzos, y sufren desplazamientos

progresivos en funcion de la magnitud de la presion o esfuerzos residuales a la que se

encuentran sometidos. En la Fig.5.5 se muestra el desplazamiento que sufrié la muestra Al,O3-

3%CF sobre una indentacion Vickers con una carga de 1 kg. La magnitud resultante del

desplazamiento por esfuerzos residuales fue de ~10 cm™ (4396.6 cm™ a 4386.6 cm™ por para R;

y 4366.8 cm™ a 4356.8 cm™ para R).
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Figura 5.5 Espectro Raman de la muestra a-Al,03-3%CF en una zona libre de esfuerzos y una
zona con esfuerzos residuales generados por una indentacion tipo Vickers que se muestra en el

recuadro superior izquierdo.

5.2.4 Mediciones de flujo de corriente y Microdureza Vickers

Las mediciones de flujo de corriente se encuentran graficadas en la Figura 5.6.a. La alimina es
un aislante ideal que no permite el flujo de la corriente eléctrica, sin embargo, las cenizas de
fulereno mezcladas apropiadamente y en una cantidad adecuada pueden cambiar la naturaleza
no conductora de la alumina al formar un material composito, sin afectar significativamente sus
propiedades mecanicas. El flujo de corriente registrado fue practicamente nulo para las
muestras con un contenido de CF de 1% y 2%, sin embargo, el compdsito con 3% de CF
muestra un valor de flujo considerable de ~.020 Amp de un flujo de corriente total administrado
de 0.1 Amp. En la Fig.5.6b se encuentran graficados los valores de dureza Vickers para los
compdsitos de todas las composiciones de CF. Los resultados muestran que la adiciéon de CF a

concentraciones < 3% en peso de CF no deteriora significativamente la dureza de la alumina.
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Figura 5.6 a) Mediciones de flujo de corriente y b) microdureza Vickers en los materiales

consolidados.

5.2.5 Andalisis de fluorescencia

Los espectros de excitacion y de emisién fueron medidos en un espectrometro de fluorescencia y
se muestran en la Figura 5.7. El espectro de excitacion (Figura 5.7a) exhibe dos bandas de
absorcién caracteristicas con dos puntos maximos localizados a ~400 nm y ~557 nm . Por otro
lado, el espectro de emision exhibe una Unica banda luminiscente de larga emision detectada a
~692 nm. Resultados similares han sido reportados anteriormente por diferentes autores®*'%%,

Con estos andlisis, se confirma la formacion de la solucion solida entre la a-Al,03 y el Cr,0O3

que tiene lugar durante el proceso de sinterizacion.
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Figura 5.7 Espectros de absorcion y emision de la solucion solida Al,03-Cr,03 generados del
analisis de la muestra a-Al.x)O3-Cry-3%CF.

5.3 Conclusiones

La fabricacion de compositos multifuncionales de matriz a-Al.x)O3-Cry reforzados con cenizas
de fulereno y densificados por la técnica CAPAD fue investigado en el presente trabajo. La
caracterizacion éptica demostré que los compdsitos obtenidos son materiales luminiscentes que
exhiben una banda de emisién prolongada a una longitud de onda de 692 nm. Estructuralmente,
se determind el nivel de distorsion de la estructura cristalina como consecuencia de la
formacion la solucién s6lida o-Al,O3-Cry mediante refinamiento Rietveld. Ademas, las
mediciones de flujo de corriente demostraron que el composito con 3% en peso de cenizas de
fulereno exhibe caracteristicas conductoras, manteniendo la dureza caracteristica de la
alimina.
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Fabricacion de sustratos con actividad SERS sostenibles a

temperaturas extremas

En este trabajo se reporta una nueva tecnologia para la fabricacion de sustratos con
nanoparticulas oro (GNPS) que presentan actividad SERS son capaces de soportar
temperaturas tan altas como el punto de fusion del oro. El procesamiento de estos materiales
implicé la dispersion de GNPS en pseudoboehmita coloidal. La suspensién obtenida se seco a
100 °C y se trat6 térmicamente en atmosfera de aire a temperaturas de hasta 1000 °C. De este
modo, los sustratos preparados se cristalizan en fases y-Al,O3; y 8-Al,03 dependiendo de la
temperatura. La caracterizacion realizada por espectroscopia XRD, TEM y Raman muestra que
las GNPS permanecen nanocristalinas manteniendo su actividad SERS y sin cambios aparentes
en el tamafio o la forma después de ser tratadas a altas temperaturas. Estos resultados también
fueron corroborados por los espectros de absorcion UV-Vis. El factor de amplificacion SERS
para la Rodamina 6G se mantuvo estable en todas las muestras y no mostré dependencia de la

exposicion a ambientes hostiles.

(El desarrollo experimental correspondiente a este capitulo se encuentra descrito en la seccién 2.4 del
Capitulo 2.)

La estabilizacién de metales nobles tales como nanoparticulas de oro (GNPS) y plata para
evitar su crecimiento ha atraido recientemente el interés de la comunidad cientifica debido al
creciente numero de aplicaciones en el campo de la catalisis, resonancia plasmonica de
superficie localizada y SERS (Surface Enhancement Raman Spectroscopy) '“'*'%  a
estabilizacién se logra mediante el uso de materiales de soporte que evitan la aglomeracion
antes y durante el proceso de sinterizacion. Es bien sabido que el tamafio y la forma son factores

criticos para mantener la actividad de las nanoparticulas, ademas, otros factores como la
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distribucion de tamafio de particula, el entorno circundante y el estado de la superficie también
afectan el desempefio de las nanoparticulas. El tamafio de las nanoparticulas puede tener un
efecto diferente dependiendo del proposito de la aplicacién. EI mejor desempefio de las

nanoparticulas de metales nobles se observa generalmente en particulas de 20 nm o0 menos para

106,107 S 104

aplicaciones cataliticas y en el rango de 20-70 nm para SER

En la literatura se encentran reportadas una gran variedad de técnicas para depositar

108,109 110,111

nanoparticulas metalicas en substratos tales como TiO, , hanoestructuras de carbono
y frecuentemente fases de transicion de 6xidos de aluminio **''*''*. Todas esas técnicas buscan
la preservacion de la integridad de las nanoparticulas para mantener su tamafio en un rango
nanomeétrico y asi conservar sus propiedades. Estas técnicas se basan generalmente en rutas
complejas de sintesis 0 en el uso de equipos sofisticados, tales como PVD (physical vapor
deposition), CVD (chemical vapor deposition), autoclaves, etc., para anclar las nanoparticulas
al sustrato **''>. Ademas, para que un sustrato de soporte sea adecuado para la estabilizacion
de nanoparticulas debe cumplir algunos requisitos generales como una superficie rugosa, asi
como una cristalinidad y porosidad especificas. Los materiales con tales caracteristicas son
capaces de inmovilizar las nanoparticulas y mantener una estructura abierta y una gran area

superficial para facilitar el acceso y la plena interaccion con el entorno.

La pseudoboehmita (PB) es un oxihidréxido de aluminio hidratado de baja cristalinidad
el cual experimenta diferentes modificaciones estructurales cuando es sometido a temperaturas
> 500 °C, transformandose en las fases de transicion y-Al,Oz (500 °C) y 6-Al,O3 (1000 °C), y
finalmente la fase estable térmicamente a-Al,O3 (~1200 °C). La fase y-Al,O; se usa
frecuentemente como material de soporte debido a su alta porosidad, estabilidad térmica y alta
area superficial ®. En este estudio se presenta un enfoque de sintesis Gnico que explota la
notable afinidad de la pseudoboehmita para adsorber el citrato''®. Ademas, la capacidad de
adsorcion de la pseudoboehmita funcionalizada se ha reportado en las referencias ''*'". En lo
que respecta a la aplicacion de esta propiedad de la PB, y hasta donde tenemos conocimiento,
no hay informes en la literatura que describan el uso de polvo de pseudoboehmita,

particularmente para aplicaciones SERS en condiciones de temperatura extrema.
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La estrategia utilizada en este trabajo para la estabilizacion de GNPS en un sustrato se
basa en una combinacion de las propiedades de la pseudoboehmita y las nanoparticulas de oro
cubiertas con citrato de sodio (SC). Las nanoparticulas de oro recubiertas con citrato de sodio

se sintetizaron siguiendo los procedimientos descritos en la ref. *

y se dispersaron en
pseudoboehmita coloidal. Los materiales obtenidos se caracterizaron por medio de difraccion de
rayos X (XRD), microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia ultravioleta-
visible (Uv-Vis), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia

Raman.

6.2.1 Caracterizacion estructural

La Figura 6.1 muestra los patrones DRX de las muestras investigadas. La presencia de las
nanoparticulas, asi como su estabilizacion en la fase pseudoboehmita y las aluminas de
transicion y-Al,O3; y 8-Al,03 obtenidas después de los tratamientos térmicos es evidente. Las
reflexiones asociadas con el oro se identificaron en todas las muestras y corresponden a los
planos cristalinos (111), (200), (220) y (311) de acuerdo al estandar de referencia de DRX para
el oro (JCPDS 04-0784). Simultdneamente, las reflexiones de la pseudoboehmita corresponden
a los planos (020), (120), (031), (200), (151), (002) y (251) segun el estandar de referencia 21-
1307 JCPDS.

La muestra expuesta a 500 °C presenta una transformacion completa en la fase y-Al,QOg,
y la ausencia de pseudoboehmita u otras fases en el sustrato se confirma mediante la
comparacién con la ficha cristalografica 10-0425 JCPDS. En el sustrato tratado a 1000 °C la
unica fase identificada corresponde al sistema monoclinico 0-Al,03, de acuerdo a la ficha
cristalogréafica 35-0121 JCPDS.
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Figura 6.1 Patrones de DRX de pseudoboehmita, PB/GNPS (100 C), y-Al,03/GNPS (500 °C),
0-Al,03/GNPS (1000 °C). PB, y, 0 y Au representan las reflexiones de las fases
pseudoboehmita, y-Al,03, 0-Al,03 y 0ro, respectivamente.

6.2.2 Caracterizacion optica por UV-vis
La figura 6.2 muestra los espectros de absorbancia UV-Vis para todas las muestras. Todos los

sustratos con nanoparticulas de oro fueron analizados por la técnica de reflectancia difusa
utilizando la pseudoboehmita como referencia. Adicionalmente, las nanoparticulas de oro se
midieron suspendidas en agua antes de ser der depositadas en los sustratos. La banda de
resonancia del plasmoén de superficie (SPR) de nanoparticulas de oro dispersas en agua se
encuentro a 530 nm, mientras que en el caso de los polvos con GNPS la banda del plasmén se
desplaza a 533 nm. La posicion y el ancho de la banda del plasmén de las GNPS dependen de su
tamario, forma, proximidad o aglomeracion, y de las propiedades dieléctricas de los medios
circundantes. En el caso de estudio, el tamafio de particula se conserva durante la exposicion a

altas temperaturas.

Dada la diferencia despreciable entre los espectros de absorbancia UV-Vis de los

sustratos, concluimos que la funcién dieléctrica efectiva (FDE) tiene cambios minimos cuando
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se expone a altas temperaturas. Con la finalidad de explicar el cambio en la banda de
resonancia plasmonica que existe cuando se pasa de las GNPS dispersas en agua a los sustratos
solidos, se necesita calcular la FDE correspondiente, usando por ejemplo, el formalismo
descrito en la ref.'"®. Tal modelado computacional, sin embargo, es un estudio independiente y

mas alla del alcance de este trabajo.

J | /
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b) ____
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Figura 6.2 Espectros de absorbancia UV-Vis de (a) PB/GNPS, (b) y-Al,03/GNPS, (c) 6-
Al,O3/GNPS como polvos, y (d) nanoparticulas de oro dispersas en agua.

6.2.3 Analisis de Microscopia Electronica de transmision

La figura 6.3 muestra la caracterizacién por MET de las nanoparticulas de oro incrustadas en
la pseudoboehmita en comparacién con la muestra tratada térmicamente a 1000 °C. Las Figuras
6.3a y 6.3b muestran la distribucion uniforme de las nanoparticulas de oro en las fases
pseudoboehmita y 6-Al,O3, respectivamente. Sorprendentemente, en ambos casos las
nanoparticulas de oro se mantienen dispersas homogéneamente, ademas de permanecer de
tamafio nanométrico. Por lo tanto, la técnica de sintesis utilizada proporciona una clave para

preservar el tamafio y la distribucién de las nanoparticulas de oro, que como resultado da lugar
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a un material con actividad SERS con propiedades estables, casi inmutables, a temperaturas de
hasta 1000 °C.

El tamafio de las nanoparticulas de oro fue determinado midiendo al menos 100 de ellas
utilizando el software ImageJ, obteniendo tamafios promedio de: 21.9 nm + 2.3 nm, 22.1
nm+ 2.7 nmy 22.7 nm + 3.3 nm para los sustratos de pseudoboehmita recién sintetizados y los
tratados térmicamente a 500 y 1000 °C, respectivamente. Estos resultados respaldan la
conclusion de que las nanoparticulas de oro son estables en cuanto a tamafio se refiere,

independientemente del tratamiento térmico al que fueron sometidas.

Figura 6. 3 Imagenes de las particulas de Al,O3-Au en (a) PB/GNPS (MET), (b) 6-Al,O3/GNPS
(MET), y (c) HRTEM de una nanoparticula de oro. El espaciamiento “d” caracteristico del oro

se observa para la particula que se muestra en la Fig.c.

69



Procesamiento y funcionalizacién de pseudoboehmita para su utilizacion en la fabricacién de materiales
multifuncionales

El sustrato expuesto a 500 °C se recristalizd en la fase y-Al,O3 que presenta granos
relativamente pequefos, alta porosidad y rugosidad, proporcionando condiciones favorables
para que las nanoparticulas de oro se asienten en la superficie del grano y queden atrapadas
cuando se exponen a condiciones de temperatura ain mas extremas. El tamafio de cristalita de

la fase y-Al,O3 calculado por el método de Scherrer fue de aproximadamente 5 nm.

6.2.4 Espectroscopia FTIR y Raman

Los analisis espectroscopicos FTIR fueron empleados para confirmar la adsorcion de citrato en
la pseudoboehmita. Los cambios en las bandas vibracionales son causados cuando el citrato se
adsorbe a través de los grupos carboxilato mediante diferentes configuraciones, ya sea
monodentada o bidentada. La figura 6.4a compara los espectros de transmitancia FTIR de
pseudoboehmita pura y citrato de sodio puro frente al citrato adsorbido en la pseudoboehmita
para dos concentraciones de citrato: 0.034 M y 0.068 M las cuales estan indicadas con la
notacion PB/SC1 y PB/SC2, respectivamente. Los espectros de las muestras PB/GNPS vy
pseudoboehmita pura se presentan en la figura 6.4b, mientras que para las muestras PB,
y-Al,03 y 8-Al,03 medidos en un rango espectral extendido se muestran en la figura 6.4c. Los
espectros FTIR de y-Al,O3/GNPS y 6-Al,03/GNPS (no mostrados aqui) son esencialmente los
mismos que los mostrados en la figura 6.4c. La razén es que la capa de citrato de las GNPS en
y-Al,O3/GNPS y 6-Al,O3/GNPS desaparece al hacer combustion durante los tratamientos
térmicos, por lo tanto, sus espectros no muestran bandas adicionales a las de los sustratos sin
GNPS.

Las bandas vibracionales mas prominentes de la boehmita aparecen en frecuencias de
1640 cm™ y 1064 cm™ y estan asociadas con los modos vibracionales stretching y bending de los
grupos OH del agua (v(OHwzo)) v la boehmita (v(OHaioon))'". En las muestras analizadas,
estas bandas fueron identificadas a frecuencias de 1640 cm™ y 1074 cm™, ademés de observarse
la presencia de bandas adicionales atribuidas a la presencia de H,O a 3400, 3104, 2094 y 1396
cm™ que se muestran en la figura 6.4c. La disminucién de la intensidad de las bandas
vibracionales de H,O después de los tratamientos de temperatura se puede explicar en términos

de la deshidroxilacién de estos materiales.
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Figura 6.4 Caracterizacion por espectroscopia FTIR de (a) pseudoboehmita pura, citrato de
sodio puro, PB/SC1 y PB/SC2, (b) pseudoboehmita pura y PB+GNPS, y (c) PB, y-Al,03 y 6-

Al,Os.

El citrato de sodio se caracteriza por la presencia de bandas vibracionales de

carboxilato simétricas (vsym(COO)) y asimétricas (vasym(COO")), que son observadas en los

rangos espectrales de 1305-1415 cm™ y 1500-1630 cm™, respectivamente''’. Después de que el

citrato es adsorbido en la pseudoboehmita, algunas de las bandas propias del citrato de sodio

localizadas originalmente a frecuencias de 1433 cm™, 1191 cm™ y 1155 cm™ se vuelven

indetectables, esto indica que la simetria del carboxilato se modificé y estas vibraciones

perdieron su actividad al infrarrojo. Adicionalmente, se detectaron nuevas bandas a frecuencias

de 1408 cm™, 1163 cm™ y 921 cm™ asociadas con las vibraciones vgm(COQ’), vgm(CO) y
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v(CH), las cuales resultan de la coordinacion de los grupos carboxilato en la superficie de la
pseudoboehmita. Las bandas vasym (COO’) localizadas inicialmente a 1660 cm™y 1593 cm™ se
desplazaron a 1625 cm™ y 1585 cm™, respectivamente, mientras las bandas asimétricas
vsym(CO), también experimentaron desplazamientos de 1305 cm™ a 1296 cm™ y de 1276 cm™ a
1267 cm™.

La figura 6.4b compara los espectros FTIR de las muestras PB+GNPS y pseudoboehmita
pura. Los modos de vibracién para la muestra PB+GNPS corresponden a aquellos generados
por la coordinacién de los grupos carboxilato tanto en la superficie de las nanoparticulas de oro
como en la superficie de la pseudoboehmita. También se pueden distinguir diferentes modos de
vibracion generados cuando el citrato esta coordinado Unicamente con la pseudoboehmita (Fig.
6.4a). De la Fig. 6.4a y 6.4b se puede concluir que la variacién en los espectros vibracionales
del citrato se debe a las diferentes configuraciones que este puede adoptar cuando esta anclado,
ya sea a la pseudoboehmita o a las nanoparticulas de oro.

Para complementar los resultados de FTIR, se llevaron a cabo andlisis de
espectroscopia Raman para la muestra PB/SC2, esta muestra se seleccioné debido a que
contiene una mayor cantidad de citrato, lo que ayuda a obtener espectros Raman con una mejor
resolucién. Con esta caracterizacion se encontro evidencia adicional que respalda la hipotesis
de la adsorcion de citrato, que esta asociada al desplazamiento hacia frecuencias menores de
algunas bandas vibracionales. La Fig.6.5 muestra el desplazamiento de algunas de las bandas
de citrato de sodio asociadas con las vibraciones vsym(COQO") Y vasym(COO) como resultado de
la adsorcidn de citrato. Estas bandas caracteristicas, se observan generalmente a frecuencias de
1440 cm™ y 1598 cm™, mientras que cuando el citrato se adsorbe en la pseudoboehmita, se
observan desplazamientos de estas bandas a 1416 cm™ y 1567 cm™, respectivamente. En la
literatura se han reportado efectos similares en cuanto a desplazamientos de banda se refiere,

debido a la adsorcion y coordinacién de los grupos carboxilato de citrato en la plata coloidal
120
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Figura 6.5 Espectros Raman de citrato de sodio puro y PB/SC2 donde se observa el
desplazamiento de las bandas vibratorias principales debido a la adsorcién del citrato en la

pseudoboehmita.

La intensidad y el grado de desplazamiento de las bandas vibracionales del citrato
depende del tipo de enlace que especificamente puede ser monodentado o bidentado'", como se
muestra en la figura 6.6. En esta figura se ilustra el mecanismo de adsorcion de particulas de
oro en la pseudoboehmita a través de uniones monodentadas, y predominantemente bidentadas
de los grupos carboxilato en la pseudoboehmita.
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coloidal donde se muestran los dos modos principales de unién generados durante la adsorcion

de citrato.

6.2.5 Evaluacion de la actividad SERS

La actividad SERS de las nanoparticulas de oro en los diferentes sustratos se evalud utilizando
R6G como molécula de deteccion. En la Fig. 6.7 se presentan los espectros SERS promedio del
sustrato PB/GNPS y aquellos tratados térmicamente a 500 y 1000 °C. ElI mapeo Raman de los
sustratos con R6G no mostrd una variacion significativa de punto a punto en la intensidad de
dispersion, lo que sugiere que las matrices (pseudoboehmita, y-Al,O;3 o 6-Al,O3) son
homogéneas y forman sitios de SERS equivalentes alrededor de las nanoparticulas, evitando la
formacion de zonas con altos contenidos de nanoparticulas (hot spots). La profundidad de
penetracion de la luz laser de 638 nm es mayor que la profundidad de enfoque de ~1 mm del
objetivo de microscopio 100x utilizado, esto simplifica el calculo del factor de amplificacion
SERS (EF) porqgue las dos mediciones necesarias de los sustratos SERS y no SERS sondean el
mismo volumen de dispersion. El factor de amplificacion de cada sustrato se calculé usando la

ecuacion '%°:
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EF =

_ ISERS /Nsurf

INRS /Nvol

donde Isers €s la intensidad Raman amplificada, Ngt €s el nimero de moléculas de R6G por

unidad de volumen (cm®) en una capa de espesor igual a la dimensién mas larga de la molécula

R6G, Inrs €s la intensidad Raman normal, y Ny es la concentracion de moléculas R6G en el

sustrato. La concentracion minima detectada de R6G en el sustrato de pseudoboehmita sin

nanoparticulas de oro fue de1x102 M, mientras que para los sustratos con nanoparticulas de

oro, la concentracién minima detectada fue 1x10° M. Por lo tanto, el factor de amplificacion

calculado esté en el orden de ~10°-10* para todos los sustratos SERS.
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Figura 6.7 Espectros SERS utilizando R6G como molécula de deteccion. (a) PB/GNPS,
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(b) y-Al,03/GNPS y (c) 6-Al,O3/GNPS. Todas las mediciones se llevaron a cabo para el mismo

tiempo de integracion y potencia con una fuente laser de excitacion de 638 nm.
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A diferencia de los resultados reportados por otros investigadores '*°, donde se requiere
del tratamiento térmico de los sustratos para su utilizacion efectiva en aplicaciones de
amplificacion Raman, aqui se demuestra que los sustratos generados en este trabajo son activos
a SERS en condiciones en verde (sin tratamiento térmico) asi como después de ser expuestos a
condiciones de temperatura extrema. Este comportamiento se puede atribuir a la distribucion y
separacién homogénea de las nanoparticulas de oro, lo cual evita su sinterizacion durante el

tratamiento térmico y, en consecuencia, la pérdida de su capacidad SERS.

En la Fig. 6.8 se presenta un ejemplo que demuestra una de las posibles aplicaciones de
los sustratos SERS sostenibles a altas temperaturas. Aqui se demuestra que estos sustratos
pueden reutilizarse a través de la eliminacion del analito organico por combustion a altas
temperaturas. La Fig. 6.8b muestra el espectro SERS de un sustrato inicialmente cargado con 50
ul de solucion de R6G 102 M, este espectro es resultado de la actividad SERS. El sustrato libre
de colorante R6G se da a manera de comparacién en la Figura 6.8a. Una vez que la muestra
cargada con R6G se expone a una temperatura de 1000 °C, el sustrato no muestra presencia de
R6G (Figura 6.8c). Posteriormente, al cargar el sustrato con la misma concentracion de R6G, la
actividad SERS se hace presente una vez mas, produciendo una intensidad en la sefial Raman
tan fuerte como en la medicién de SERS inicial (comparar con la Fig. 6.8b y d), Esto sugiere que

el mismo sustrato se puede usar varias veces con diferentes analitos.
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Figura 6.8 Espectros Raman para el sustrato 0-Al,O3/GNPS donde se demuestra la reusabilidad
y retencion de la actividad SERS del sustrato después de ser sometido a un tratamiento térmico a
1000 °C. (a) Muestra en verde (6-Al,03), (b) 6-Al,03/GNPS cargado con R6G (con actividad
SERS), (c) 6-Al,O3/GNPS tratado térmicamente a 1000 °C (sin actividad SERS) y (d) 6-
Al,O3/GNPS tratado térmicamente y vuelto a cargar con R6G (con actividad SERS). Todas las
mediciones se llevaron a cabo en el mismo tiempo de integracion y una fuente laser de

excitacion de 785 nm.

En este trabajo se ha demostrado la capacidad de la pseudoboehmita coloidal para adsorber,
nanoparticulas de oro cubiertas con citrato de sodio. Las nanoparticulas de oro permanecen
homogéneamente distribuidas incluso después de ser expuestas a condiciones extremas de
temperatura de hasta 1000 °C, provocando la transformacion de la pseudoboehmita a las fases
v-Al,03 y 6-Al,03, asi como una reduccion de ~30% en peso ocasionado por la deshidroxilacion
de la pseudoboehmita. Por otra parte, en este estudio se demuestra que los sustratos fabricados
pueden estar expuestos a temperaturas cercanas a la temperatura de fusion del oro sin perder su

actividad SERS. Notablemente, a diferencia de los sustratos SERS tipicos, los aqui presentados
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son sustratos en volumen, por lo tanto, su sensibilidad puede mejorarse aumentando el volumen
de dispersion, en lugar de unicamente el area superficial como se utiliza en los sustratos

convencionales. Por otro lado, estos sustratos pueden reutilizarse mediante la combustion del
analito y subsecuente recarga.
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