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Glosario

Aerosol: suspension coloidal de particulas sélidas en un gas. Si las particulas dispersas

son liquidas se le llama niebla, y si las particulas son sdélidas se le llama humo.

Alcéxido metalico: también llamados alcoholatos ya que se obtienen a partir de los
alcoholes a partir de su desprotonacion. Son compuestos del tipo R-O-M donde R es un

grupo alquilo, O un atomo de oxigeno y M un atomo metalico.
Aluminuro de hierro: compuestos formados por Al y Fe.

Alumina: u 6xido de aluminio. Junto con la silice, es el componente mas importante en la
constitucién de las arcillas y los esmaltes, confiriéndoles resistencia y aumentando su

temperatura de maduracion.

Apréticos: son disolventes polares que no tiene enlaces O-H o N-H. Este tipo de
disolventes no dan ni aceptan protones. La acetona (CH3-C(=0O)-CH3) y THF o

Tetrahidrofurano son disolventes polares apréticos.

Biocompatibilidad: ausencia de reacciones alérgicas, inmunitarias, etc., en el contacto

entre los tejidos del organismo y algunos materiales.

Biomateriales: materiales tolerados por el organismo, utilizados para prétesis y otros
fines.

Catalizador: cuerpo capaz de producir la trasformacion catalitica.

Ceramico: sdlidos, formados principalmente por un metal y un no metal, cuya unioén entre
atomos se da mediante enlaces idnicos o covalentes. Se forman calentando el compuesto

quimico y luego dejandolo enfriar.

CIC: estructura de Coordinacion lonica Cubica, que presenta la fase FeAl.

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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Coalescencia: posibilidad de que dos materiales se unan en un solo cuerpo.
Cohesioén: union entre las moléculas de un cuerpo o sustancia.

Coloide: suspension en el que la fase dispersa es tan pequefia (1-1000 nm) que las
fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones entre las particulas son

fuerzas muy pequefias, como las de Van der Waals.

Composites: o materiales compuestos son materiales sintéticos de diferente fase
(quimica o microestructural) que estan mezclados heterogéneamente y que forman un

material compuesto, como su nombre indica.
Condensacioén: transformacion de un vapor en un liquido.

Corrosion: disolucion anddica paulatina de los materiales por accion de agentes externos

como el medio ambiente, tendiendo a tomar la condicién original en la naturaleza.

Floculacion: agregacion de particulas sélidas en una dispersién coloidal, en general por

la adicion de algun agente.

Gelificacioén: obtenciéon del estado que adopta la materia en dispersion coloidal cuando

flocula o se coagula.

Hematita: el oligisto o hematita es un mineral compuesto de 6xido férrico, cuya formula es
Fe,O3 y constituye una importante mena de hierro ya que en estado puro contiene un 70%

en volumen de este metal.

Hibrido: material compuesto en el que existen componentes organicos y componentes

inorganicos.

Hidrolisis: reaccion que disocia el agua en H* y OH" por la accion de sustancias que se

combinan con una especie u otra.
Micrémetro: medida de longitud que equivale a la millonésima parte del metro (10°°).

Nanémetro: medida de longitud que equivale a la milmillonésima del metro (10°®).

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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Organometalico: compuesto en el que los atomos de carbono forman enlaces

covalentes, es decir, comparten electrones, con un atomo metalico.
Oxidacién: reaccién quimica donde un metal o un no metal cede electrones.

Paramagnética: tendencia de los momentos magnéticos (espin u orbitales) a alinearse
paralelamente a un campo magnético. Los materiales paramagnéticos sufren el mismo
tipo de atraccion y repulsion que los imanes normales, cuando estan sujetos a un campo
magnético. Sin embargo, al retirar el campo magnético, la entropia destruye el

alineamiento magnético.

Polimerizacién: reaccién quimica en la que dos o mas moléculas se combinan para
formar otra, en la que se repiten unidades estructurales de las primitivas y su misma

composicion porcentual cuando estas son iguales.
Precursor: sustancia que precede a las reacciones quimicas.

Pulvimetalurgia: método de aleacidn metalica mediante el cual se incorporan polvos

metalicos en otro metal.
Razon molar: cociente entre concentraciones molares.

Redox: toda reaccidn quimica en la que uno o mas electrones se transfieren entre los

reactivos, provocando un cambio en sus estados de oxidacion.

Reduccioén: reaccion quimica en la que una sustancia se reduce al combinarse con otra,

de tal forma que gana electrones y disminuye su numero de oxidacion.

Sintesis quimica: proceso de obtencidon de un compuesto a partir de sustancias mas

sencillas.

Sol-gel: técnica quimica por via humeda ampliamente utilizada en ciencia de los
materiales e ingenieria ceramica. Es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol), y la hidrélisis y

condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel).

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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Sol: suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido.

Viscosidad: oposicion de un fluido a las deformaciones tangenciales debida a las fuerzas

de cohesidén moleculares.

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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Abreviaturas empleadas

Abreviatura

MEB

DRX

FTIR

DSC

TGA

MRI

LPC

EDS

THF
M
mL
nm
pm
Pa

g

Significado

Microscopia Electrénica de Barrido, proveniente del inglés: Scanning
Electronic Microscopy (SEM)

Difraccién de Rayos X

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier, del inglés: Fourier
Transform Infrared Spectroscopy

Calorimetria Diferencial de Barrido, del inglés: Differential Scanning
Calorimetry

Analisis termogravimétrico, proveniente del inglés: Thermal Gravimetric
Analysis

Adquisicion de Imagen mediante Resonancia Magnética, del inglés:
Magnetic Resonance Imaging

Pulverizacién de Baja Presion, del inglés: Low Pressure Carburizing

Espectroscopia por Dispersion de Energia, proveniente del inglés:
Energy Dispersion Spectroscopy

Tetrahidrofurano

Molar

Mililitros

Nanémetros (1x10° metros)
Micréometros (1x10® metros)
Pascales

Gramos
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Resumen

En este estudio se sintetizaron por el método sol-gel particulas de hematita (a-Fe,03)
incrustados en una matriz de alumina (a-Al,O3). El procesamiento tiene tres etapas:
sintesis de sol, gelificacion y calcinacion.

Los precursores de la sintesis son cloruro férrico e isopropéxido de aluminio diluidos en
diferentes solventes tales como etanol, propanol y tetrahidrofurano empleando acido
nitrico 6 M como catalizador. Se obtuvo el sol ensayandose diferentes tiempos de
reaccion: 10, 37, 54 y 72 horas, con agitacién constante y con estequiometrias molares de
1:1y 1:1.7, concluyéndose que desde 10 horas de reaccién pueden producirse hematitas
con una matriz porosa de alumina.

Los productos obtenidos de la reaccion se secaron a 60°C durante 24 horas, y fueron
calcinados a temperaturas de 400°C, 800°C y 1100 °C por 4 horas cada uno.

Adicional a la sintesis via sol-gel, se propuso una sintesis por reaccién redox para la
obtencion de un intermetalico trialuminuro de hierro, FeAls, el cual tuvo un tiempo de
reaccion de 22 dias y cuyos precursores fueron papel aluminio comercial y cloruro férrico;
el solvente empleado fue una mezcla de tolueno/THF en proporcion 75:25 y como
catalizador, acido clorhidrico concentrado. La reaccion se seco a 60°C, y posteriormente
se le dio un tratamiento térmico a 1100°C.

Para caracterizar y corroborar los productos obtenidos como resultado de las distintas
sintesis, se utilizaron técnicas de difracciéon de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja
(FTIR), y microscopia electrénica de barrido (MEB).

Palabras claves: Nanoparticulas, hematita, alumina, sol-gel, aluminuro de hierro,
compositos

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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Abstract

In this study were synthesized by the sol-gel method, particles of hematite ( a - Fe,O3)
embedded in a matrix of alumina ( a -Al,O3 ). The process has three stages: synthesis of

sol, gelation and calcination.

The precursors of the synthesis are ferric chloride and aluminum isopropoxide diluted in
different solvents such as ethanol, propanol and tetrahydrofuran, using 6 M nitric acid as a
catalyst. The sol was obtained with constant stirring assayed at different reaction times:
10, 37, 54 and 72 hours, with molar stoichiometries of 1:1 and 1:1.7, concluding that for 10

hours of hematite reaction it can be obtained a porous alumina matrix.

The products obtained from the reaction were dried at 60 ° C for 24 hours, and were
calcined at temperatures of 400°C, 800°C and 1100°C during 4 hours each.

In addition, to using sol-gel synthesis, a redox reaction synthesis for obtaining an iron
trialuminide FeAl; intermetallic, was done. The precursors were aluminium foil, ferric
chloride, as solvent employed a mixture of toluene/THF in proportion 75:25 and
concentrated hydrochloric acid as catalyst. The time reaction was 22 days and then, it was

dried at 60°C, and was subsequently given a heat treatment at 1100°C.

To characterize and confirm the products obtained as a result of different synthesis, x-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), and scanning electron microscopy (SEM)

techniques were used.

Key words: Nanoparticles, hematite, alumina, sol-gel, iron aluminide, composites.
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Introduccion

El presente proyecto propone una sintesis quimica de materiales nanocompuestos de
hierro (Fe) y aluminio (Al) por el método sol-gel, asi como la obtencion del intermetalico

trialuminuro de hierro FeAl; mediante una reaccion simple tipo redox.

El trabajo esta dividido en seis capitulos. El primer capitulo indica los antecedentes
considerados en la propuesta de esta investigacion, los términos basicos del conocimiento
y una breve descripcion del método utilizado en la sintesis. El segundo capitulo es el
estado del arte, es decir, las investigaciones relacionadas con el tema tratado hasta la
fecha, y que sirvieron de soporte para la creacion de este documento. El capitulo tres es
el marco tedrico en el que se tiene toda la informacidon referente a los métodos,
instrumentacion, reactivos, mecanismos de reacciéon y metodologias empleadas en las
sintesis propuestas, asi como las técnicas de caracterizacion que se utilizaron para
corroborar los productos obtenidos. En el capitulo cuatro se muestran los resultados de
las sintesis por los métodos sol-gel y redox y la discusién respectiva a ellos, empleando
las caracterizaciones de microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia
infrarroja (FTIR) y difraccién de rayos X (DRX); mientras que en el capitulo cinco se
facilitan las conclusiones obtenidas y cerrando con el capitulo seis en el que se indican las

posibles aplicaciones que se pudiesen considerar para los materiales producidos.

Los alcances que posee este proyecto son amplios, ya que se ofrece una alternativa
econdmica, sencilla y de facil adquisicion de equipos, para la obtencion de materiales

nanocompuestos de Fe y Al.

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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Planteamiento del problema

Formar un material hibrido nanoestructurado de 6xidos metalicos por medio de sintesis

quimica por sol-gel mediante alcoxidos precursores.

En términos generales, el material hibrido nanoestructurado, estara formado por una
matriz de alumina con adiciones de particulas ceramicas de hematita de escala

nanomeétrica.

El aspecto importante en el disefio y desarrollo de un material hibrido nanoestructurado,
recaera en la funcionalidad para lo cual se disefie, y en este sentido, la incorporacién de
la fase inorganica tendra un efecto muy importante. En esta propuesta se contempla
incorporar una fase ceramica, la cual presenta un alto desempefno ante la corrosion, lo
cual minimiza la liberacion de iones metalicos al medio que lo contenga. En forma
particular, los intermetalicos de base FeAl, han presentado una excelente respuesta de
resistencia a la corrosién, principalmente a altas temperaturas, sin embargo el uso de
estos materiales se ha limitado por sus bajas propiedades mecanicas a temperatura
ambiente, resultando principalmente en fragilizacion al hidrogeno y baja coalescencia
entre granos. Afortunadamente se han obtenido mejoramientos en las propiedades
mecanicas mediante la modificaciéon del tamafio de grano, asi como la cantidad de
aluminio en la aleacion como una dependencia directa, la cual impacta también en las

propiedades de la resistencia a la corrosion [1].

De acuerdo a lo anterior, en este proyecto se plantea realizar la investigacion basica
sobre la sintesis de una fase hibrida ceramica, mediante la sintesis por el método sol-gel
a base de alcéxidos metalicos; asi como propone una sintesis de un intermetalico base
FeAl, por medio de una reacciéon quimica redox; buscando obtener un mejoramiento
sustancial en las propiedades fisicoquimicas de los materiales nanoestructurados. Los
materiales desarrollados seran caracterizados mediante el analisis microestructural y

fisicoquimico empleando las técnicas correspondientes.

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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Justificacion

Las nanoparticulas de Oxidos metalicos presentan mejores propiedades eléctricas,
Opticas, magnéticas, quimicas vy fisicas en relacion a las de sus homoélogas de tamafio
volumétrico. Dichas propiedades dependen de manera directa de los cambios
estructurales que experimentan las particulas cuando se acercan a la escala nanométrica.
Esta disminucion de tamafio genera una mayor disponibilidad de atomos superficiales, un
incremento en volumen del limite de los granos y la formacion de niveles discretos de

energia [2].

Las nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro constituyen en la actualidad uno de los
sistemas mas prometedores dentro del campo de la biomedicina [3]. La hematita (Fe.03),
muestra una alta resistencia a la corrosion utilizandose también en fluidos magnéticos
[4,5]. La utilizacién de las nanoparticulas magnéticas como agentes de contraste en MRI
(Adquisicion de imagenes mediante Resonancia Magnética), es posible, debido a la
propiedad que tienen de acortar el tiempo de relajacién longitudinal y transversal de los
protones del agua que estan a su alrededor al aplicarles un campo magnético estatico y
uniforme. Mediante esta técnica, es posible diagnosticar el cancer de higado, bazo o
nédulos linfaticos [6-10]. Ademas, el uso de las nanoparticulas magnéticas permite
calentar directamente las células cancerigenas mediante el uso de campos magnéticos
alternos permitiendo un tratamiento mas localizado. El tumor se destruye porque el
tratamiento con un farmaco determinado, es mas efectivo si se alcanzan los 42°C durante

un periodo minimo de 30 minutos [11,12].

Por otro lado, los materiales de 6xidos nanoporosos han sido estudiados debido a que sus
propiedades estructurales se utilizan para diferentes propédsitos y en ocasiones se han
manipulado como soportes para medios cataliticos y fotocataliticos. Tales materiales
pueden ampliar sus expectativas de aplicabilidad al introducir dentro de los poros algun
material que pueda alterar las propiedades iniciales. Se han empleado como recursos

biolégicos para reproducir materiales biocompatibles y como portadores biolégicos [13].

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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El intermetalico Fe-Al, presenta caracteristicas necesarias de biocompatibilidad, aunque
en la actualidad debido al método de obtencion que emplea altas temperaturas,
favoreciendo rupturas intercristalinas que modifican su estructura no sea adecuado su
empleo para el rubro de Osteoprotesis como un elemento estructural. Siendo por esto la
necesidad de acudir a la ciencia de los nanomateriales para hacer la sintesis adecuada
del intermetalico Fe-Al que provea las caracteristicas deseadas sin los defectos

microestructurales.

Cabe senalar ademas de que los aluminuros de hierro pueden sustituir con facilidad a los
aceros inoxidables, siendo estos mucho mas econdmicos, con una alta resistencia

mecanica y densidad menor en comparacion con los otros materiales a base de hierro.

Es por lo anterior que en este trabajo se pretende sintetizar nanoparticulas magnéticas de
hematita, encapsuladas dentro de una matriz porosa de alumina que podra servir en la
liberacion controlada de farmacos, con una posible utilizacién en aplicaciones biomédicas.
Al mismo tiempo, se ofrece una via simple de sintesis de nanoparticulas de intermetalico

base FeAl para probable uso en el rubro de dsteoprotesis.

Hipotesis

1. Es posible producir mediante sintesis quimica por sol-gel, un material
nanoestructurado que incorpore metales (Al, Fe) en forma de oxidos; para obtener
propiedades fisicoquimicas deseables en aplicaciones biomédicas, y asi mismo
mediante una reaccion redox simple, es posible obtener un material intermetalico

de base FeAl de tamarno de particula nanométrica.

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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Objetivos

Objetivo general

Desarrollar mediante sintesis quimica, por la ruta de sol-gel, materiales compuestos
nanoestructurados ceramicos, como una alternativa en aplicaciones biomédicas y por

medio de una reaccion redox simple, obtener un material intermetalico de base FeAl.

Objetivos especificos

* Determinar el mecanismo de reaccion quimica que describa el proceso para la
formacion de 6xidos metalicos a partir del isopropdxido de aluminio y el tricloruro
de hierro.

 Realizar la sintesis del material nanoestructurado metalico de base hematita-

alumina a través de la sintesis via sol-gel.

* Realizar las caracterizaciones adecuadas que permitan observar la
microestructura y las propiedades de los 6xidos metalicos obtenidos, mediante
técnicas de microscopia electronica de barrido y espectroscopias de analisis

quimico.

* Desarrollar un mecanismo de reaccién para la sintesis quimica de un material

intermetalico base FeAl.
* Realizar una sintesis redox que permita obtener un intermetalico de base FeAl.

* Realizar las caracterizaciones adecuadas para observar la microestructura y las

propiedades del aluminuro de hierro obtenido.

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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Metodologia

Los oxidos metalicos hematita-aliumina, se obtendran por el método de sintesis quimica
de sol-gel, realizando las caracterizaciones de identificacibn con las técnicas

correspondientes. La metodologia empleada (figura 1), se describe a continuacion:

1. Revision bibliografica, estado del arte. Identificacion de rutas de sintesis por via

himeda de produccién de los éxidos de hierro y de aluminio.

2. Disefio experimental. Determinacion del niumero de experimentos o evaluaciones, asi
como la identificacion de los parametros relevantes en la sintesis, la caracterizacion,

y la evaluacion de los materiales compuestos.

3. Sintesis de materiales nanoestructurados metalicos de base hematita-alimina, a

través de la sintesis via sol-gel mediante alcoxidos metalicos.

4. Caracterizacion de los 6xidos metélicos mediante espectroscopias, microscopias y
analisis térmico. Caracterizacion de la morfologia, composicion y tamafo de las
particulas metalicas mediante MEB y DRX; de la composicion y fases empleando
DRXy FTIR.

6. Analisis y discusion de resultados.

™

Conclusiones y recomendaciones.

El intermetalico aluminuro de hierro, se obtendra mediante una reacciéon basica redox,
usando acido clorhidrico como iniciador de la misma, para posteriormente hacer la

caracterizacion pertinente mediante espectroscopias y microscopias.

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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Figura 1. Metodologia empleada en la sintesis sol-gel para la obtencion de hematita y

alumina.

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
14



UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO

Capitulo I. Antecedentes

La historia de la humanidad ha estado estrechamente ligada al tipo de materiales que
cada sociedad ha desarrollado. Es por esto que se conocen varias etapas histéricas en
este sentido, sin que necesariamente exista una fecha exacta, o incluso, dandose en
diferentes momentos en las diferentes sociedades humanas. Es asi como encontramos

en la historia a la “Edad de Piedra”, “La Edad de Bronce” y nuestra Era Actual, la cual ha

sido nombrada como la “Era de los Polimeros y la Electrénica”.

En la actualidad, el permanente desafio tecnoldgico requiere materiales cada vez mas
sofisticados y especializados, desarrollandose una gran cantidad de materiales de

propiedades muy particulares.

No obstante, tanto la historia como el desarrollo de materiales, no se detiene. Actualmente
se imponen los materiales compuestos, o composites [14]. En este tipo de materiales
compuestos (figura 2) se utiliza una matriz ductil (polimérica en la mayoria de los casos) y
una fase resistente con la dureza promovida por fibras o particulas, lo cual puede
ocasionar las mejoras de una o mas de las propiedades siguientes: resistencia, dureza,
reduccidn del peso, respuesta a temperaturas extremas, conduccidon o aislamiento
térmico, respuesta quimica o comportamiento quimico inerte, aislamiento o conduccion

electromagnética, resistencia a fractura, costo y fabricacion [15].

Las nanoparticulas inorganicas son particularmente atractivas como piezas de
construccion, debido a sus propiedades Oépticas, electrénicas, magnéticas y cataliticas
Unicas [16-21]. La sintesis y el ensamblado modular de nanoparticulas permiten explotar
sus propiedades Unicas, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones en diversas areas de

la salud y la tecnologia.

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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Matriz ductil

Fibras o particulas

Figura 2. Esquema de un material compuesto

I.1. Nanoparticulas, nanociencia y nanotecnologia

El término “nanoparticula” se utiliza para describir una particula en el intervalo de tamafo
de 1 a 100 nm, en al menos una de las tres dimensiones posibles (figura 3). En este
rango, las caracteristicas fisicas, quimicas y propiedades biolégicas de las nanoparticulas
cambian de manera fundamental respecto a las propiedades de los atomos y/o moléculas

individuales y de la masa del material correspondiente.

Figura 3. Ejemplos de escalas dimensionales. llustracion de la escala “nano” [22].

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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Las nanoparticulas pueden ser de materiales de diversa naturaleza quimica, como lo son
metales, Oxidos metalicos, silicatos, ceramicos, polimeros, sustancias organicas, carbono
y biomoléculas. Las nanoparticulas existen con morfologias diferentes, tales como
esferas, cilindros, plaquetas, tubos, etc., (figura 4). Generalmente, se disefian con
modificaciones de superficie para satisfacer las necesidades de aplicaciones especificas
[23].

Figura 4. Imagenes de TEM, acomparfadas por las simulaciones representativas de

algunas morfologias de nanoestructura. Esféricas (A), cubicas (B) y cilindricas (C) [24].

La investigacion sobre los nanomateriales ha evidenciado un gran interés en los ultimos
afos debido a las nuevas oportunidades que se presentan en nanocompuestos, catalisis,

remediacién ambiental y sensores [25-29].

La naturaleza quimica y el tamafo de la nanoparticula controla el potencial idnico o la

afinidad electrénica y por lo tanto las propiedades relacionadas con el transporte de

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
17



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

electrones. Para los metales, al disminuir el tamano de las nanoparticulas, las
temperaturas de sinterizacion y fusion disminuyen, asi como las propiedades
fisicoquimicas de la interfase superficial, pudiendo incorporarse en una matriz sélida para
proporcionar, por ejemplo, una mejor conduccion térmica. Para algunos metales y 6xidos
metalicos, la disminucion del tamafo de particula mejora su comportamiento magnético
[23].

La nanociencia y nanotecnologia son dos de las areas mas promisorias en la actualidad.
Estas areas de investigacion involucran a las ciencias: quimica, fisica, biologia, medicina,
ciencia de materiales, ingenieria, entre otras. El término nanociencia se define
generalmente como el estudio cientifico de los fenémenos en la escala de 1 a 100 nm,
que al ser escalado a niveles ingenieriles (macroestructurales) promueve un mejoramiento

sustancial en las propiedades fisicoquimicas de los materiales.

Cuando el enfoque comienza desde la ciencia basica a las aplicaciones, el término comun
es el de nanotecnologia. La nanotecnologia es el estudio, disefio, desarrollo, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del
control de la materia a nivel manométrico, asi como la explotacion de fendmenos y

propiedades de la dicha materia [22].

1.2. Oxidos metalicos

Los éxidos son las moléculas mas comunes en nuestro planeta y se forman por la
reacciéon de uno o mas atomos de oxigeno con una gran variedad de elementos con los
que se puede combinar en distintos grados de oxidacion en funcion de sus estados de

valencia.

A escala nanométrica estos compuestos generan un gran interés ya que su estructura se
basa en cationes con distintos grados de valencia y vacantes de oxigeno que pueden ser
ajustables, lo que hace que sus propiedades fisicas, eléctricas, quimicas e incluso opticas

a esta escala puedan ser conformadas durante su fabricacion y por lo tanto presenten una

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel
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enorme utilidad como materiales “inteligentes” (figura 5), es decir materiales que
presentan la capacidad de presentar diferentes propiedades en respuesta a distintas

alteraciones del medio en que se encuentran.

Una de las caracteristicas fundamentales de los 6xidos semiconductores de tamafo de
particula nanométrica, es que presentan una area superficial muy grande con respecto a
su volumen, lo que hace que ademas de poder presentar una alteracion en las
propiedades fisicoquimicas de la interfase, respecto al mismo Oxido a escala
macroscopica, presenten una alta sensibilidad a los cambios del entorno, lo que los hace
idéneos como sensores, y que actualmente se pueden encontrar en diversas aplicaciones

como las descritas en la figura 5.

Materiales con memoria de forma

Aleaciones con memoria de forma

Polimeros con memoria de forma

Ceramicas con memoria de forma

Aleaciones con memoria de forma, ferromagnéticas

Materiales foto y cromoactivos

Fotoactivos
Electroluminiscentes
Fluorescentes
Fosforescentes

Cromoactivos
Fotocromicos
Termocromicos
Electrocromicos

Materiales "Inteligentes"

Figura 5. Materiales y estructuras inteligentes [30].

Los 6xidos semiconductores nanoestructurados se relacionan como el futuro en el campo

de los sensores de contaminantes ya que:

Sintesis y caracterizacién de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
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1. Se componen de materiales relativamente faciles de obtener, y su fabricacion
presenta un costo mucho menor que el de los analizadores tradicionales.

2. Presentan una alta sensibilidad fisicoquimica y son capaces de detectar
concentraciones muy bajas de contaminantes.

3. Necesitan de menor potencia eléctrica para su funcionamiento, del orden de
miliwatios.

4. Tienen un tamano y un peso mucho mas reducido que los analizadores actuales,
lo que unido a su bajo consumo eléctrico permiten incrementar su autonomia y
portabilidad.

5. Presentan una larga durabilidad, lo que permite una reduccion considerable en los

costos de mantenimiento.

La comprension y el control de todas estas propiedades exdticas constituyen en la
actualidad un desafio y un camino prometedor para el estudio de otros fenémenos fisicos

y su aplicacion en las nuevas tecnologias [31,32].

1.2.1. Oxidos de hierro

El hierro, como el metal de transicion que es, tiene la capacidad de formar diversos
compuestos oxidados, algunos de los cuales han sido usados por la humanidad desde
tiempos muy lejanos como los pigmentos utilizados en las pinturas rupestres de un alero
de la Puna de Jujuy [33].

Estos compuestos presentan una variada gama de colores que va desde el mineral
practicamente blanco (akaganeita), hasta el negro intenso (magnetita), pasando por
diversas tonalidades naranjas (lepidocrocita), rojos (hematita), marrones (goethita) y
verdes (wustita). Se presentan como 6xidos, hidréxidos u oxihidréxidos, con o sin agua de
hidratacion y en estado ferroso o férrico, con propiedades fisicas también bastante
variadas, como aislantes, semiconductores y conductores; antiferromagnéticas,

paramagnéticas o ferromagnéticas [34].
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1.2.2.Hematita

La hematita, conocida también como éxido de hierro (lll), especularita u oligisto [34], cuya
férmula quimica es a-Fe,0s, tiene una masa de 70 % Fe y 30 % O; es hexagonal, del tipo
del Al,Os, con parametros de red a, = 5,038 A y ¢, = 13,74 A (figura 6). Es paramagnética
y aislante eléctrica, y las particulas tienen forma de plaquetas hexagonales u octogonales,

variando su color de marrdn rojizo (rojo sangre) a negra [35].

Figura 6. Orden hexagonal de los cationes metalicos del cristal de la hematita [36].

El uso de la hematita como pigmento en pinturas y barnices se encuentra muy extendido,
debido a su buena resistencia ante la accién de acidos y bases. Es un buen protector para
interiores, exteriores y piezas metalicas. Resiste la accion del calor y los rayos ultravioleta
y tiene la ventaja de los bajos costos en la obtencién de la materia prima y de su
procesamiento. La hematita también se usa ampliamente en cosmética, donde se prefiere
en la forma sintética, ya que asi se evita la presencia de trazas de arsénico que podrian
producir dafios en personas y animales. Igualmente, tiene uso como catalizador en
diferentes procesos quimicos; entre otros, se utiliza en la licuefaccion de carbones
bituminosos, en la deshidrogenacion del etilbenceno, para la oxidaciéon de alquilpiridinas y

en la descomposicién de peréxido de hidrogeno, habiéndose encontrado que las
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condiciones en las que se obtiene la hematita determinan los parametros de la

subestructura y la composicion de sus fases, lo que se relaciona con su accion catalitica.

A este compuesto se le atribuye un buen comportamiento como adsorbente lo que se

aprovecha para la fabricacion de sensores.

En el campo de la biotecnologia, la hematita se ha utilizado para el tratamiento de aguas
residuales y se han probado en animales tres suplementos alimenticios preparados con
hematita, concluyendo que no presentan efectos cancerigenos [35]. Ademas se ha
estudiado una nueva técnica que emplea magnetos, para darles direccion a las células
para regenerar tejidos alimentando a las células madre con pequefas particulas de éxido
de hierro magnético de 15 nm de ancho, cubiertas de polietilenglicol para proteger a la
célula de los dafos; una vez dentro del cuerpo por la inyeccion intravenosa, se mueven
con magnetos a un lugar particular en el cuerpo siguiendo su trayectoria con tinta

fluorescente [37] (figura 7).

Figura 7. Células madre de hierro que se mueven con magnetos [37].
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1.2.3. Alumina

La alumina es una materia prima sintética fabricada a partir de la bauxita por medio del
proceso Bayer, cuyo contenido de Al,O; es generalmente superior al 99%. Se pueden
definir cuatro tipos distintos de alumina: hidrargilita AI[(OH);, boehmita AIOOH, aluminas
de transicién (calcinadas a bajas temperaturas, 1000 °C, con una estructura cristalografica
intermedia entre los hidratos y la alfa alumina), y la a-Al,O; (calcinada a altas
temperaturas mayores a 1100 °C). De acuerdo a las siguientes reacciones del proceso
Bayer [38]:

AI(OH); + OH" + Na*— AI(OH),” + Na*
AIO(OH), + OH +H,O+ Na*— Al(OH),+ Na*
AI(OH), + Na*— Al(OH);+ OH" + Na*
2AI(OH);—AlLO; + 3 H,0

El 6xido de aluminio presenta diversas formas polimodrficas siendo todas ellas meta
estables, a excepcion de su fase de alta temperatura (a-Al,O3). El a-Al20s, o corinddn, es
la Unica fase estable termodinamicamente hablando, del 6xido de aluminio. Esta fase
presenta una elevada dureza, siendo el mineral mas duro existente después del diamante

[39]. La a-Al203 cristaliza en el sistema hexagonal-romboédrico (figura 8).

Figura 8. Estructura del a-Al,O3 [40].

La alumina es un material ceramico con excelentes propiedades fisicoquimicas y tiene

amplias aplicaciones tanto funcionales como estructurales. Las propiedades de la alumina
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dependen en gran medida de la sintesis y procesamiento; sus propiedades mecanicas

estan en funcién de la microestructura, tipo y forma de refuerzo, entre otras [41].

La alumina tiene usos importantes como catalizador y portador de catalizadores, como
abrasivo, y para preparar materiales refractarios, la alimina activada es empleada para la
remocion de fluoruros en el agua [42], y por su excepcional dureza es usado en el area
médica en proétesis dentales de apariencia real (figura 9), siendo por lo tanto, un material

biodegradable y bien tolerado por el entorno bioldgico [43].

Figura 9. Prétesis dental con alumina [44].

1.3. Materiales intermetalicos

Por muchos anos el desarrollo de las aleaciones para servicio a alta temperatura en
términos de resistencia mecanica y resistencia a la oxidacion se ha basado en los metales
hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co) y titanio (Ti), pero a pesar de los avances realizados
en las tecnologias de fabricacion y control microestructural de los materiales, no ha sido
posible un aumento efectivo de la temperatura de operacién de estas aleaciones. Esta
necesidad ha estado impulsando la investigacion y desarrollo de materiales alternativos,
con mayor resistencia y ligereza, ademas de una temperatura de operacién mayor

comparada con las aleaciones existentes.

Uno de los materiales considerados para cubrir esta demanda son los materiales
intermetalicos, motivo de estudio durante los ultimos 30 afos [45-49]. Estos presentan
una variedad de combinacion de propiedades que los hace interesantes y prometedores

para cubrir estas necesidades.
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1.3.1. Intermetalico aluminuro de hierro

El estudio de los aluminuros de hierro comenzo en la década de 1980, cuando se observo
que los intermetalicos Fe;Al y FeAl presentaban buena resistencia mecanica en
operaciones con elevadas temperaturas, suscitdndose por ellos un gran interés en la
industria aeroespacial. El desarrollo de este intermetalico se debe a sus buenas
propiedades de resistencia a la corrosion, densidad, resistividad eléctrica, amplio intervalo
de fusion (entre 1200°C-1400°C) y nula toxicidad.

Las aplicaciones mas importantes de los aluminuros de hierro provienen de su alta
resistencia a la corrosion a temperaturas elevadas y en ambientes agresivos, en los que
las aleaciones Fe-Cr-Ni y otras; sufren importantes procesos de degradacion a altas
temperaturas. Los aluminuros de hierro son resistentes a la carburizacion, sulfidacion,

oxidacién y en medios de sales fundidas [50].

Dentro de los compuestos intermetalicos, el FeAl presenta algunas ventajas sobre
algunos otros compuestos intermetalicos. Algunas de estas son: el ahorro de materiales
estratégicos, atractiva resistencia mecanica a temperaturas elevadas, una baja densidad
combinada con un elevado punto de fusién. Sin embargo, su pobre ductilidad vy
fragilizacion por el medio ambiente ha frenado la aplicacion potencial de este tipo de

materiales.

El desarrollo exitoso de nuevos materiales basados en los compuestos intermetalicos
depende fuertemente del mejoramiento de la ductilidad y tenacidad. Los esfuerzos
encaminados a lograr estas mejoras se realizan actualmente por varias rutas: adiciones
de elementos en solucion sélida, modificacion de la estructura cristalina, reforzamiento de
los limites de grano por microaleacion, refinamiento del tamafio de grano y aproximacion
a un monocristal. Se ha demostrado que la fragilidad de estos compuestos no se debe a
propiedades intrinsecas del material, por lo que se hace necesario profundizar en los
mecanismos de deformacion y fragilizacion que se presentan en este tipo de materiales.

Su posible ductilizacion permitiria su aplicacion en usos estructurales, con los beneficios
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economicos inherentes a la sustitucion de materiales por otros mas baratos y de menor

densidad manteniendo las propiedades mecanicas y la resistencia a la oxidacion.

Amils et al., y Morris et al., han demostrado que el tamafio de particula de los aluminuros
de hierro es significativa y que se encuentra ligada con propiedades de ductilidad y
resistencia [51, 52]. Por lo que puede conjeturarse que al reducir el tamano de particula al
régimen nanomeétrico la resistencia del material se incrementara como lo define el efecto
Hall-Petch [52] (ecuaciébn 1) y que ha sido observado en sistemas metalicos e
intermetalicos como el cobre (Cu), hierro (Fe), cromo (Cr), aluminuro de niquel (NiAl) y
trialuminuro de niobio (NbAl;) [53-57].

Oy =0+ 1~ Ecuacion (1)
Jd
Dénde:
o,es el esfuerzo de cedencia
d es el diametro promedio de la particula

1.4. Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los principales métodos de laboratorio empleados en la preparacion de nanoparticulas
son: condensacién controlada por evaporacion laser (LVCC), descarga de arco, Yy
pulvimetalurgia [58-62], sin embargo, ninguno de estos métodos ofrece la facilidad de

producirlos a una gran escala para aplicaciones funcionales y estructurales.

Existen diversos métodos para la sintesis de nanoparticulas y estructuras, pero es
importante hacer una diferenciacion entre aquellos métodos que son quimicos (en los que
la produccion de nanoestructuras se deben principalmente a reacciones quimicas en
condiciones especiales de presion, acidez, temperatura, etc.) y aquellos que son fisicos
(es decir, la produccién de nanoparticulas se debe mayormente a fenédmenos fisicos). En

la figura 10 se muestran los métodos para la obtencion de nanoparticulas metalicas.
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Figura 10. Representacion de los métodos para obtener nanoparticulas metalicas [60].

Entre los métodos de produccion quimicos los mas frecuentemente utilizados son: el
método sol-gel, por deposicion quimica en fase de vapor (CVD), el método hidrotermal y
el método electroquimico [63-67]. Ahora, entre los llamados métodos fisicos se pueden
incluir los de: sputtering, de descarga de arco, por condensacién controlada por
evaporacion laser (LVCC), ablacion por haz de electrones y el método de condensacién

en gas inerte [58-62].
1.4.1. Método sol-gel

El proceso sol-gel implica la hidrdlisis, condensacion y descomposicién térmica de
alcéxidos metalicos o precursores metalicos en solucion [67]. En este proceso, los
precursores forman una solucién estable con todos los reactivos necesarios, el cual se
conoce como el sol. Posteriormente, el sol se somete a hidrolisis y condensacion para
formar una estructura de red (gel), lo que resulta en un incremento en la viscosidad. Para

controlar la cinética de las reacciones se puede utilizar agua, alcohol, acido o base.
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Mediante el cambio de los valores de la concentracién, la temperatura y el pH de los
precursores puede ajustarse el tamafio de las particulas. Después de la formacion de gel,
se requiere una etapa de envejecimiento para permitir la formacion de una masa solida.
La etapa de envejecimiento puede llevar varios dias en los que se expulsa el disolvente.
Por ultimo, el gel se somete a un tratamiento térmico para descomponer los precursores

organicos y eliminar los reactivos volatiles y asi producir las nanoparticulas deseadas [68].

En la figura 11, se observa la versatilidad que presenta la técnica sol-gel al ser un método
que permite la obtencién de coloides, polimeros, particulas, recubrimientos, fibras vy

bloques.

Sol-gel

Coloides

Bloques Recubrimientos

Figura 11. Versatilidad del método sol-gel [69].

1.4.2. Deposicion quimica en fase de vapor (CVD)

El método CVD se utiliza para formar partes estructurales densas o recubrimientos
usando la descomposicion de gases de presiones de vapor relativamente altas. Los

componentes gaseosos a ser depositados, son transportados hacia la superficie del
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sustrato donde ocurre la reaccidon quimica/deposicion activada térmicamente. El

dispositivo de recubrimiento CVD con calefaccion de metal se observa en la figura 12.
Las etapas en las que consiste este método son las siguientes:

Los gases se introducen en la camara de reaccion
Las especies gaseosas se mueven hacia el sustrato
Los reactantes se absorben por el sustrato

Ocurren las reacciones quimicas de formacién de pelicula

o > w0 Dh -~

Deabsorcién y remocion de gases [70].

Gas

Formacion de pelicula
Cable metdlico

Sustrato

Nitrégeno como
precursor.

Energia

400W

Energia
400W

Figura 12. Dispositivo de recubrimiento CVD con calefaccion de metal [70].

1.4.3. Método hidrotermal

Proceso mediante el cual una disolucion es introducida en un recipiente cerrado y
calentado por encima de su punto de ebullicién, lo que hace generar una presion superior
a la atmosférica [71]. Su principal ventaja es que consigue sintetizar particulas en la forma
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fisica y quimica deseada. Sus principales desventajas son que requiere una elevada
presion, un elevado tiempo de reaccion y que es dificil sintetizar compuestos

multicomponentes.
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Figura 13. Dispositivo para reacciones hidrotermales [72].

1.4.4. Método electroquimico

Segun lo indicado por Reetz y Helbig [73], en su investigacion, la sintesis de las
nanoparticulas consistié en oxidar el anodo para generar los cationes del metal, los cuales
migran al catodo donde son reducidos nuevamente a su estado de oxidacién cero,
generandose los adatomos, es decir, atomos metalicos adsorbidos sobre la superficie.
Luego se forman los agregados metalicos fuera de la capa interna de Helmholz donde son
estabilizados. En general en las sintesis reportadas por ellos se utiliza un sistema con dos
electrodos sumergidos en una solucion de electrolito, teniendo un catodo de platino y un
anodo de sacrificio constituido por el metal, a partir del cual se van a generar las

nanoparticulas.
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Figura 14. Dispositivo del método electroquimico.
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Capitulo Il. Estado del arte

En los tiempos recientes, se han presentado varios trabajos y estudios relacionados con
los 6xidos metalicos como la hematita (Fe.O3) y la alumina (Al,O3), asi como relacionadas
con la obtencién de intermetalicos base Fe-Al, y las posibles aplicaciones en las areas de

la ciencia y la tecnologia.

A continuacion se describe una breve resefa de los trabajos que anteceden el trabajo de

investigacion de esta tesis.

I11.1. Sintesis de 6xidos

En el afio de 1998, Ennas et al., [74] desarrollaron un compuesto de Fe,03-SiO, mediante
un método de gelificacion usando nitrato de tetraetoxisilano y hierro (Ill) como material
precursor. El gel seco se tratd a temperaturas crecientes, y las muestras se caracterizaron
por DRX, TEM, y espectroscopia Mossbauer. Obteniendo particulas de 6xido de hierro
amorfo de tamafio nanométrico (de 3 a 4 nm). El calentamiento de las muestras a
temperaturas mas elevadas (T> 700°C) dio lugar a un pequefio aumento del tamafo de
particula. Las caracterizaciones por XRD y TEM mostraron la formacion de particulas

cristalinas de y-Fe,O3. El aumento de la temperatura dio lugar a la formacion de a-Fe,O:s.

En el afio 2002, Raming et. al., [75]; sintetizaron particulas nanométricas de hematita
mediante disolucién de sales férricas en acido hidroclérico y calentando a 100°C,
mediante reacciones de hidrdlisis. Se obtuvieron nanoparticulas de hematita
superparamagnética, con morfologia definida y tamafo aproximado de 41 nm de
diametro. En el mismo ano, Moreno et. al., [76] publicaron la preparacion de
nanocompuestos de y-Fe,03/SiO, utilizando un procedimiento de sol-gel, a partir de
nitrato de hierro vy trietilortosilicato. La adicion de acidos a los soles resulté en una manera

de aumentar el tamano de particula, de mantener una concentracién de hierro baja, y para
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la correcta distribucion del tamafio de particula de y-Fe,O3; en el material composito de

vidrio.

En el afo 2003; Clappsadle et. al., [77] describieron la sintesis de materiales
nanocompuestos de o6xido mixto de Fe-Si en los que el 6xido de hierro (lll) fue el
componente principal. En una sintesis tipica, el cloruro férrico hexahidratado (FeCl; -
6H,0) precursor de 6xido de hierro, se mezcld con un precursor de silice, tetrametil-o
tetraetilortosilicato, en etanol y se gelific6 empleando un epéxido organico. Los materiales
resultantes mostraron una composicién de particulas de 6xido/silice de hierro (lll) con

tamano de 5 a 20 nm dependiendo del epdxido utilizado para la gelificacion.

Posteriormente, en el afio 2004, Akbara et. al., [78] sintetizaron quimicamente
nanoparticulas de hematita (Fe,O3;) de tamanos desde 22 a 56 nm de diametro
empleando un método sol-gel. Los precursores fueron nitrato de hierro nonahidratado
Fe(NO3);. 9H,0 y acido citrico monohidratado. El tratamiento térmico que se le dio a estas
nanoparticulas fue de 180 a 400°C. En el mismo afo, Prakash et. al., [79] emplearon
reacciones sol-gel en la fase de aerosol usando una sal de hierro (lll) con un epoxido, en
un disolvente volatil (etanol), para generar nanoparticulas de éxidos nanoporosos. La
porosidad de las particulas dependié de la naturaleza de la quimica de sol-gel aplicado.
Las particulas de oOxidos obtenidos a partir del experimento aero-sol-gel estan en un
intervalo de tamano de 100 a 250 nm. El éxido de hierro obtenido por aero-sol-gel también
fue mezclado con nano-aluminio y se realizaron pruebas preliminares de igniciéon para

mostrar la eficacia de las particulas de oxidante.

En el afio 2005, Parket. al., [80] prepararon nanoparticulas de 6xido de aluminio mediante
la hidrolisis de alcoxidos de oxido de aluminio seguido de calcinacion, en presencia de
agentes estabilizadores de superficie. El tamafio de los precursores de alumina
(bohemita) fue de 20 a 30 nm, produciendo particulas de 6xido de aluminio con un tamafio
promedio de 80 nm después de la calcinacion a 1200 °C. La forma de las nanoparticulas
de a-alumina fue principalmente esférica y la alta temperatura inhibi6 la formacién de los

cristales hexagonales.
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En el afio 2006, Sanchez et.al., [81] llevaron a cabo un tratamiento mecanico quimico de
polvo de a-Fe,O; (hematita) en aire y en un liquido dispersante (etanol), utilizando un
molino planetario de bolas, revelando una transformacién parcial de a-Fe,O; a y-Fe,0;
(maghemita) para tiempos prolongados de molienda en aire, mientras que solamente la

fase de a-Fe,O; fue obtenida para la molienda en etanol.

Corredor-Acuna y Echeverria-Echeverria [82] (2007), sintetizaron o6xidos de hierro
nanométricos puros y en presencia de cerio. Se sintetizaron magnetitas empleando la
técnica de codeposicion y mediante un procedimiento sol-gel. Se obtuvieron hematita,
akaganeita y magnetitas puras de tamafios de 6 a 8 nm, akaganeitas puras de 40 nm y
hematitas mezcladas con éxido de cerio (IV) con una fraccion del 37% de hematita

superparamagnetica (tamafo menor de 40 nm).

Mohapatra y Anand [83] (2010), publicaron un resumen de sintesis y aplicaciones de
oxidos e hidroxidos de hierro nanoestructurados, detallando en donde se mencionan los

métodos de sol gel y las aplicaciones en la biomedicina.

En el 2011, Rebolledo-Velasco [84], de la Universidad Computlense de Madrid, en su
tesis titulada “Preparacion, caracterizacion y respuesta magnética de nanoferritas
embebidas en matrices particuladas” presenté el estudio de sistemas de nanoferritas en la
matriz particulada. Evalud las propiedades magnéticas de nanoferritas dispersas en
matrices diamagnéticas de diferentes texturas (no porosas y porosas con diferente
tamafno de poro) y composicién quimica (silice, carbon y polimeros) que pueden ser

utilizables en separacion magnética.

En el ano 2013, Kang et.al., [85] fabricaron nanoestructuras de hematita mediante sintesis
hidrotermal, a partir de una solucién acuosa conteniendo hexahidrato de cloruro férrico
(FeCl3:6H,O) 0.15 M y nitrato de sodio (NaNO;).1 M. El posible uso de este Oxido

obtenido es como fotoanodo para separacion de agua mediante electroquimica solar.
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I1.2. Obtencion de intermetalicos FeAl

En relacién a los intermetalicos, se observaron los siguientes estudios para la realizacion

de este proyecto.

En el afio 2003, Godlewska et. al., [86] reportaron la obtencion de materiales FeAl con
una concentracion de aluminio del 40%. Estas muestras fueron preparadas a partir de
polvos intermetalicos, obtenidos mediante molienda y cribado de los productos de una
sintesis de auto-propagacién a alta temperatura (SHS), con muy poca cantidad de polvos
elementales. Se encontr6 que las propiedades de los cuerpos densos estaban
fuertemente relacionadas con el tamafo de grano de los polvos intermetalicos
precursores. En el afio 2004, Pithawalla y Deevi [87] realizaron una sintesis quimica de
nanopolvos de aluminuro de hierro [FeAl] y carburo de hierro aluminio [Fe3;AIC5]. Este
proceso de dos etapas consistio en la reducciéon de cloruro de hierro [FeCls] con hidruro
de litio y aluminio [LiAlH,]. EI LiAlH, fue aplicado como agente reductor y fuente de
aluminio en la formacion de los aluminuros. El proceso consisti6 en una etapa de
reduccidon en solucion de una mezcla coloidal, que al aplicarle un tratamiento térmico a
temperaturas superiores a 550°C ocurren reacciones en estado sélido para formar los
aluminuros de hierro. Los analisis de SEM y TEM mostraron nanoparticulas formadas de
FeAl y Fe;AIC, s incrustradas dentro de una matriz de 6xido de aluminio. El tamafio medio

de particula de las nanoparticulas FeAl obtenidas por este método fue de 4 a 8 nm.

Posteriormente, en el afio 2006; Glaspell et al., [88] presentaron ejemplos de la sintesis
en fase vapor de nanoparticulas y nanocables intermetdlicos y aleaciones. Las
nanoparticulas FeAl y NiAl fueron sintetizadas mediante condensacion controlada por
vaporizacion laser (LVCC) a partir de sus polvos a granel. Las nanoparticulas FeAl
presentaron propiedades ferromagneticas a temperatura ambiente. En una ruta similar,
Gao et.al., [89] el ano 2009, fabricaron intermetalicos porosos FeAl, mediante una sintesis
de reaccion elemental entre polvos de Fe y Al. Estudiaron sistematicamente el proceso de

sintesis reactiva y la microestructura de los compuestos intermetalicos FeAl, asi como los

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de Fe y Al por el método sol-gel.
35



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

parametros estructurales de la porosidad como una funcion de la temperatura de

sinterizacion.

Asi mismo, Maev et al.,, [90] en 2011, utilizaron el método de Baja Presion de
Pulverizacion en frio (LPC) y sinterizado posterior con la finalidad de mejorar la ductilidad
de revestimiento y la estructura. La sinterizacion se aplicé para promover reacciones en
estado solido entre las particulas y obtener un compuesto intermetalico complejo. Las
microestructuras y propiedades de los recubrimientos se caracterizaron por SEM, EDX y

pruebas de difusividad térmica para definir los mecanismos de formacion de la estructura.
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Capitulo Ill. Marco Teorico

111.1. Métodos

I111.1.1. Método sol-gel

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades [55]. Su utilidad radica en que
necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de produccién
de los materiales. Este proceso presenta muchas variaciones pero basicamente supone
las etapas esquematizadas en la figura 15. Segun las etapas implicadas en la formacion
de un gel, estos se pueden clasificar en geles fisicos y geles quimicos [91]. Los geles
quimicos se obtienen, en general, por polimerizacion de unidades multifuncionales e
intervienen enlaces quimicos que aseguran la cohesion del sistema. La transicion sol-gel

ya no es reversible, puesto que una vez formados los enlaces son dificiles de romper.

Figura 15. Diagrama de flujo de las principales fases de un procesado sol-gel [91].
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Los geles oOxidos poliméricos se sintetizan casi exclusivamente a partir de alcoxidos
metalicos. Estos compuestos responden a la formula general M(OR),, donde M es un
cation metdlico y R un grupo alquilo. Con la adicion de agua los alcoxidos se hidrolizan y
controlando adecuadamente las reacciones de hidrélisis y condensacion, se pueden
obtener redes de 6xidos polimerizados. Las reacciones que permiten obtener estos geles
son, por tanto, reacciones de hidrdlisis y de polimerizacidon-condensacion (Reacciones de

hidrolisis y polimerizacion en sintesis sol-gel, ecuacién 3):

M (OR), +nH,0 — M(OH), +nROH

(Ecuacion 3)
-M-OH+HO-M -»>-M-0-M +H,0

Los factores que van a determinar el tipo de polimero que se formara son las cantidades
de agua y alcoxido, el catalizador, la concentracion, etc. Asi, por ajustes apropiados de la
relacion H,O/alcéxido, concentracion de catalizador y dilucion, pueden formarse polimeros

lineales o agregados poliméricos con uniones entrecruzadas débilmente.
El estado gel quimico se puede alcanzar de dos maneras:

1. Por eliminacion del disolvente, ya que en este caso, las fuerzas de interaccion van
disminuyendo y las especies poliméricas estdn mas proximas, aumentando la
probabilidad de uniones entrecruzadas. Cuando se alcanza un numero suficiente
de uniones entrecruzadas, la viscosidad de la disolucion aumenta rapidamente y
se alcanza la gelificacion.

2. Por envejecimiento de la disolucién, lo que facilita las reacciones de hidrdlisis y
deshidratacion, formandose especies poliméricas cuando  colisionan

aleatoriamente especies mondmeras en la disolucion (figura 16).

Uno de los factores que mas influyen en la obtencién de geles es el control adecuado de
las velocidades relativas de hidrdlisis y condensacion. Si la reaccién de hidrdlisis es lenta
comparada con la de polimerizaciéon, se favorece la formacién de estructuras lineales
poliméricas. Con el fin de asegurar un ajuste entre las velocidades de hidrdlisis y
condensacion, hay que tener en cuenta los siguientes parametros a la hora de abordar la

sintesis del gel: precursores, razdon molar agua/alcoxido, seleccion adecuada del
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disolvente, catalizador, temperatura. Desde finales de 1984, la sintesis sol-gel se ha

utilizado para preparar 6xidos cristalinos y no cristalinos en mas de 50 sistemas quimicos.

Las ventajas de este método son: control de la pureza de los reactivos, del grado de
homogeneidad de la mezcla de precursores y de la microestructura (uniformidad y
distribucion de tamafos de particulas), la posibilidad de fabricacion de formas utiles no
tradicionales (fibras, peliculas delgadas, burbujas, elementos Oopticos, etc.) con
propiedades muy controladas y posibilidad de preparar a temperaturas bajas, materiales
muy puros con alto grado de homogeneidad, que no siempre pueden obtenerse con

métodos tradicionales [68].

Las aplicaciones de los materiales obtenidos por el método sol-gel son diversas y se
pueden encontrar en las areas de 6ptica (sensores, semiconductores, aislantes), catalisis
(ambiental e industrial), aeronautica (recubrimientos para altas temperaturas y evitar la

corrosion), medicina (prétesis y encapsulamiento de farmacos), etc. [92].

Hidrélisis 20 ama s_ecadq_
: F}“‘ hipercritico
Condensacion A :
Gel Aerogel
Enuejecimienlo@ Secado
Xerogel

G Densificado

Material Denso

Figura 16. Proceso sol-gel [68].
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Se ha seguido un proceso sol-gel consistente en la hidrdlisis y condensacion de un
alcoxido de aluminio y una sal de hierro para producir un material cristalino a temperatura
ambiente. El sol gel es una ruta quimica que comienza con la sintesis de una suspensién
coloidal de particulas s6lidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrolisis y polimerizacion o
policondensacion de este sol para formar una red tridimensional llena de solvente (gel). El
gel se envejece durante un tiempo en un horno en el cual el solvente y el agua residual

son evaporados. El esquema del proceso realizado se muestra en la figura 17.

Precursor de Precursor de
aluminio hiamo

Formacion de sal

Secwdo pare wraporackin del
maluanta

]

Producto
amarfa

Calelneclon

Matriz de
alimina con np
de hematita

Figura 17. Esquema del proceso realizado.
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I11.2. Instrumentacion

111.2.1. Sintesis del material nanoestructurado

El equipo e instrumentacion requerida para la sintesis de los 6xidos de hierro (hematita) y

de aluminio (alimina), en se describen en la figura 18 y en la tabla 1.

Figura 18. llustraciones del equipo experimental. La imagen a la izquierda es la fotografia
del equipo empleado en la sintesis quimica, y el esquema de la derecha muestra: 1
salida de agua, 2 entrada de agua, 3 entrada para dosificacion de reactivos, 4
termoémetro, 5 parrila de calentamiento con agitaciéon, 6 agitador magnético y 7

refrigerante.
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Tabla1. Equipo e instrumentacion empleada para método sol-gel.

Equipo e instrumentaciéon empleada en la sintesis del

material nanoestructurado

Balanza analitica Termopozos

Pipeta graduada 1, 5, 10 mL | pH-metro

Matraces Erlenmeyer Termometro

Vasos de precipitados Crisoles

Parrilla magnética Mortero y pistilo
Agitadores magnéticos Propipetas

Matraz de tres bocas Mufla

Refrigerante de rosario Equipo de ultrasonido
Mangueras latex

I11.3. Reactivos, mecanismos de reaccion y metodologia.

111.3.1. Oxidos metélicos Fe,03; y Al,O4

Para la realizacion de la sintesis de los 6xidos de aluminio y hierro, por la via sol gel, se

emplearon los siguientes compuestos como precursores de la misma (tabla 2):

Tabla 2. Compuestos precursores de reaccion sol-gel.

Férmula g .
Compuesto uimica molecular | Numero CAS Empresa
q g/mol
- Sigma-Aldrich,
gr"‘;;:rr‘; férrico FeCl, 162.20 7705-08-0 | grado reactivo,
97%
Aldrich Chemical
Isoprop6xido de A(OC:H;); | 204.25 555-31-7 | company, Inc.,
aluminio grado reactivo,
98%
Etanol (C,Hs)OH 46.01 64-17-5 | Macron Chemicals

desnaturalizado
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Propanol CH3(CH,),OH 60.10 71-23-8 Meyer

. Reactivos
Tetrahidrofurano CiHsO 72.11 109-99-9 | analiticos Ay t.
anhidro 99%
Agua bidestilada H>O 17.99 7732-18-5
Acido nitrico 6M HNO; 63.01 9601-02 J.T. Baker
Glicerina pura C3Hs5(OH); 92.09 56-81-5 Meyer

De acuerdo al mecanismo general de la reaccidon del método sol-gel (la ecuacion 4
presenta los mecanismos de hidrdlisis y condensacién por el método de sintesis quimica
de sol-gel), se establecioé el mecanismo de reaccion para la obtencion de la hematita y la
alumina, empleando como precursores el cloruro férrico y el isopropdxido de aluminio. La
ecuacion 5 muestra el mecanismo de reacciéon establecido para obtencién de los 6xidos

hematita y alumina por el método sol-gel.

H ’
H-0 + M-OR > “0: + M-ORC>HO-M-O[
H

:—

Hidralisis
== M-0H + ROH

M-Q + M-ORS>M-0: + M-ORED>M-0-M )y
H H

> M-0-M + R-0H Condensacidn
(Ecuacion 4)

FeCly + 3H;0—— Fe(OH); |__ + 3HCI
AUOC3Hy )z + 3 Hy0 ——s ANOH )3 Ly, +3CaH;0H
(a) Hidrdlisis

A
ZAI{GH}S ac—+ ZFE(GH}SE.C _}Aizﬂ:;"‘ FEzﬂg'l‘ ﬁHzﬂ

(b) Condensacion (Ecuacion 5)
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La reproductibilidad en la sintesis es un problema habitual en la produccién de nuevos
materiales. En el presente capitulo se describen los procedimientos experimentales para
la obtencién de los Oxidos metalicos de hierro y aluminio (hematita y alumina

respectivamente) mediante el proceso de reaccion sol-gel.

La experimentacion se realiz6 empleando el método sol-gel, empleando tres solventes
diferentes (etanol, propanol y tetrahidrofurano), estequiometrias molares de 1:1.7y 1:1, y
tiempos de 10, 34, 54 y 72 horas de reaccién. Dichas muestras se caracterizaron por
Espectrofotometria Infrarroja (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB).

Los precursores empleados en la sintesis son: el cloruro férrico (FeCl;) y el isopropéxido

de aluminio Al(OC3Hy7); en todos las experimentaciones.

a) Solvente: etanol, relacion estequiométrica Fe:Al (1:1.7)
Metodologia:

1. Agregar lentamente 9.13 g de FeCl; en 11.5 mL de etanol, agitando durante 15
minutos. (Solucion 1).

2. Disolver cuidadosamente 20.4 g de isopropdxido de aluminio Al(OC3zH;); en 50 mL
de etanol previo calentamiento a 50°C, con agitacion constante, para evitar
formacion de grumos. (Solucion 2).

3. En un matraz de tres bocas previamente conectado como lo muestra el diagrama
del equipo experimental (Ver figura 18), agregar la soluciéon 1 y la solucién 2,
manteniendo la agitacion constante.

4. Agregar lentamente 3.0 mL de &cido nitrico HNO3; 6M y posteriormente 20 mL de
agua al sistema.

La temperatura de reflujo se contabilizé de 75°C.
Toma de muestras del sol formado a las 10, 37, 54 y 72 horas de reaccion.

Llevar los soles obtenidos a caracterizacion por FTIR.
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8. Secar las muestras a 60°C, durante 24 horas en una mufla convencional Felisa.

9. Realizar un analisis DSC/TGA, para revisar las temperaturas a las que habran de
realizarse los tratamientos térmicos.

10. Una vez realizados los tratamientos térmicos a 400°C, 800°C y 1100°C, durante 4
horas; pulverizar los polvos obtenidos finamente y posteriormente caracterizar
mediante DRX y MEB.

b) Solvente: etanol, relaciéon estequiométrica Fe:Al (1:1)

Misma metodologia que (a), pero cambiando la estequiometria de los reactivos en una
relacion 1:1. Se modificaron las cantidades de los precursores a 8.1 g de cloruro férrico

(FeCl3) y 10.2 g de isopropdéxido de aluminio Al(OC3H7)s.

c) Solvente: tetrahidrofurano (THF), relacion estequiométrica Fe:Al (1:1)
Metodologia:

1. Agregar lentamente 8.1 g de FeCl; en 11.5 mL de THF, agitando durante 15
minutos. En este punto, se observé la formaciéon de una sustancia densa.
(Solucion 3).

2. Disolver cuidadosamente 10.2 g de isopropdxido de aluminio Al(OC3zH;); en 50 mL
de THF previo calentamiento a 50°C, cuidando de mantener agitacién constante,
para evitar formacién de grumos. (Solucion 4).

3. En un matraz de tres bocas previamente conectado como lo muestra el diagrama
del equipo experimental (ver figura 18), agregar la soluciéon 3 y la solucién 4,
manteniendo la agitacion constante.

4. Agregar lentamente 3.0 mL de &cido nitrico HNO; 6M y posteriormente 30 mL de
agua al sistema.

La temperatura de reflujo se contabilizé de 70°C.
Se tomd muestra del sol formado a las 72 horas de reaccion.

Se llevé el sol obtenido a caracterizacion por FTIR.
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La muestra se seco a 60°C, durante 24 horas en una mufla convencional Felisa.
Una vez realizados los tratamientos térmicos a 400°C, 800°C y 1100°C, durante 4
horas; los polvos obtenidos se pulverizan finamente y se caracterizan mediante
DRX 'y MEB.

d) Solvente: propanol, relacidon estequiométrica Fe:Al (1:1)

El procedimiento anteriormente descrito se repitio en cantidades y método, cambiando
unicamente la naturaleza del solvente empleado, utilizando propanol (C3;H;OH), en lugar
del tetrahidrofurano (THF).

111.3.2. Reaccion redox

Para la realizacion de la sintesis de los 6xidos de aluminio e intermetalico FeAls, por la via

redox, se emplearon los siguientes compuestos como precursores (tabla 3):

Tabla 3. Reactivos reaccion redox

Combuesto Férmula Masa molecular Numero Empresa
P quimica g/mol CAS P
Cloruro férrico Sigma-Aldrich, grado
anhidro FeCls 162.20 7705-08-0 reactivo, 97%
Tetrahidrofurano Reactivos analiticos
anhidro C4HsO 72.11 109-99-9 Ay t. 99%
. Sigma-Aldrich, grado

Tolueno anhidro C/Hs 92.138 108-88-3 reactivo, 99.8%
Acido clorhidrico HCI 36.46 7647-01-0 | Merck
Papel aluminio Al Tipo rollo comercial

Para esta sintesis se establecié la siguiente reaccion:

2FeCly+ 5AI°+ 2HCI — FeAls + 241Cl; + FeCly + Hy 1
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Metodologia:

1. Se pesan 10 g de papel aluminio y se trocean finamente.
2. Se pesan 6 g de cloruro férrico (FeCl;) y se disuelven en una solucion de
tolueno/THF en una relacién 75:25 en volumen.
Se calienta la solucién de FeCl; agitando a 70°C durante 1 hora.
Se agregan a la solucion los trozos de papel aluminio.
Se agregan gota a gota 5 mL de HCI, observandose el desprendimiento de H,
segun la reaccion:
Al + 3 HCI —AICI; + Hz1

6. Se dejé reaccionar durante 22 dias para posteriormente secarlo en horno a 60°C
por dos horas y posteriormente darle tratamiento térmico a 1100°C, con la finalidad
de que se descomponga el AICI; y el FeCl,, presumiblemente formado.

7. Los polvos obtenidos se pulverizan finamente y se caracterizan mediante DRX y
MEB.

111.4. Técnicas de Caracterizacion

Los diferentes sistemas de muestras que componen esta tesis se sometieron a un
exhaustivo estudio empleando diversas técnicas de analisis y medida. A continuacion se
exponen el conjunto de técnicas utilizadas y en aquellas mas relevantes una breve

descripcion de las mismas.

111.4.1. Anélisis térmico diferencial 'y termogravimetria
(DSC/TGA)

El analisis termogravimetrico (TGA) y el analisis térmico diferencial (DSC) son dos

métodos de analisis térmicos basados en la medida de la relacidén dinamica entre la
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temperatura y la masa de un sistema determinado. En la TGA, se evalua en forma
continua los cambios de masa de una muestra colocada sobre una microbalanza a
medida que aumenta la temperatura en forma lineal. El DSC detecta el calor absorbido o
emitido por la muestra que se estd analizando. Este calor se obtiene midiendo la
diferencia de temperatura entre la muestra y un compuesto inerte de referencia
(generalmente es alumina pura) a medida que la temperatura de ambos aumenta con

velocidad constante.

Los analisis DSC/TGA permitieron evaluar la temperatura a la que se produce la
combustidon del carbono en las muestras obtenidas por sol gel. En esta técnica se pudo
determinar el intervalo de temperaturas al que se produce la eliminacion de los solventes
precursores asi como seguir las transformaciones cristalinas de los 6Oxidos con la
temperatura. En base a estos analisis se escogieron las temperaturas de calcinacién de
las distintas fracciones de polvos. Para todos los sistemas se midio la evolucion desde los

0°C hasta los 1000 °C, aplicando una velocidad de calentamiento 10 °C/min.

I111.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacién de las fases cristalinas y la determinacién de la cristalinidad de polvos
calcinados y muestras sinterizadas se realizaron por difraccion de rayos X. Para ello se
utilizé un difractometro perteneciente al Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Para el analisis de las muestras

sinterizadas no se precis6 de una preparacion previa de la muestra.

Las medidas se realizaron utilizando la radiacion CuKa1 (longitud de onda 1,54056 A),
empleando como condiciones de trabajo 40 mA y 45 kV y barriéndose un intervalo angular
20 entre 10° y 90°.
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111.4.3. Microscopia electréonica de barrido (MEB)

Las mezclas de polvos asi como las muestras sinterizadas se observaron por microscopia
electronica de barrido, ubicado en el Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, un microscopio HITACHI modelo S-
3000N que posee como fuente de excitacion un filamento de W que permite trabajar con
voltajes de aceleracién de entre 0.3 y 30 kV. Este equipo esta dotado ademas con un
espectrofotdmetro de dispersion de energias (X-EDS) que permite realizar analisis

cualitativos y semicuantitativos de la composicion quimica de los materiales.

I111.4.4. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR)

Para un mejor conocimiento de los materiales obtenidos se realizaron medidas de
absorcion optica. En absorcion éptica se compara la intensidad de luz incidente sobre la
muestra con la que la atraviesa. De estas medidas se obtiene el espectro de absorcion del
material. Los picos de absorcion obtenidos en el espectro, en funcién de su posicion y
anchura, se pueden relacionar en muchos casos con la presencia de cierto tipo de
defectos o impurezas. La caracterizacion éptica se realiz6 través de medidas de absorcién
optica en las regiones del infrarrojo, empleando un espectrofotémetro de infrarrojo medio
FT-IR (Bruker, modelo Tensor 27) y midiéndose a temperatura ambiente en el intervalo de
energias de 4000 a 400 cm™, una resolucion de 4 cm™ y un tiempo de escaneo de
muestra de 32 scans. Se emplearon los accesorios Reflexiéon Atenuada Total (ATR) y

accesorio de % transmitancia (%T).
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Capitulo IV. Resultados y discusion

IV.1. Resultados

IV.1.1. Solvente: etanol, relacion estequiométrica Fe:Al (1:1.7)

La caracterizacion por FTIR del primer sol obtenido (tiempo de reaccién 10 horas), se
observa en la figura 19. Las bandas mostradas en el espectro infrarrojo estan asociadas a
la presencia de alcoholes en el espectro de banda de 3500-3200 cm™, que es
representativa de los enlaces O-H , el espectro ubicado en la banda 1650 cm™, representa
el agua contenida en la muestra; el pico de 950 cm™ indica la existencia del acido
clorhidrico presumiblemente formado a partir del cloruro férrico empleado, mientras que
los picos 1090, 1045, 880 y 810 cm™ indican la formacién de Fe,**OH, Fe**, AIFe* OH, y
AlL,OH, como precursores de la formacion de los 6xidos metalicos hematita y aliumina. Lo
mismo se muestra en las bandas del espectro infrarrojo de la figura 20, en donde se

aprecian los precursores mencionados para las sintesis de 37, 54 y 72 horas.
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Figura 19. Espectro FTIR del sol obtenido a 10 horas de reaccién quimica, solvente

etanol, estequiometria 1:1.7
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Figura 20. Espectro FTIR del sol obtenido a 37, 54 y 72 horas de reaccién quimica,
solvente etanol, estequiometria 1:1.7

Después de realizar la caracterizacion por espectroscopia infrarroja (FTIR), se llevo la
muestra a DRX, sin embargo no pudo identificarse el compuesto obtenido ya que se
observa un material amorfo, por lo que se hizo necesario realizar un tratamiento térmico
para poder cristalizar las muestras y observar de forma definida y clara los compuestos
que se sintetizaron. Para poder tener una idea de las temperaturas a las que habrian de
llevarse a cabo los tratamientos térmicos se realizé un estudio de DSC/TGA (analisis
termogravimetrico/ analisis térmico diferencial). La figura 21 muestra los resultados de las
mediciones DSC/TGA de la muestra de gel en gas N,. En ella se puede apreciar la
pérdida gravimétrica del gel en relacion con la temperatura desde los 40 hasta los 800°C
durante los primeros 20 a 30 minutos de tratamiento, lo que hace suponer que se perdio

la humedad del ceramico obtenido llegando a una semiestabilidad a los 800°C.

En la linea presentada de flujo de calor (linea roja), se observa que alrededor de los
200°C, la muestra presenta una reaccién endotérmica, lo que presupone un cambio de

fase, para posteriormente presentar una solidificacion (reaccidén exotérmica) hasta los
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600°C y después absorber energia a partir de los 800°C. Después de este analisis se

determind realizar los tratamientos térmicos de 400, 800 y 1100°C por tiempos de 4 horas.

Figura 21. Resultados DSC/TGA de la muestra sintetizada por el método sol-gel.

Una vez calcinadas las muestras durante un periodo de cuatro horas a las temperaturas
previamente establecidas (400, 800 y 1100°C), las muestras se caracterizaron mediante la
técnica de DRX. En esta parte, se observo que en los tiempos de reaccién de 10 y 37
horas, se obtienen como compuestos principales, los 6xidos hematita (a-Fe,O3) y alumina
(a-Al,O3), (figura 22). Sin embargo; en el tiempo de reaccién de 54 y 72 horas, bajo
tratamiento térmico de 800°C y 1100°C se observa también la formacién del intermetalico
AlsFe, (figura 23). Las tarjetas empleadas para identificar por DRX a los compuestos
obtenidos son: 01-089-0596 (A) Hematite, syn (Fe,03), 01-073-2661 Aluminium (Al), y 01-
071-3630 Corundum (Al,O3), y 00-050-0797 (1) Aluminium Iron (Al13Fey).
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Figura 22. Espectro de DRX de la muestra sintetizada por sol-gel durante: a) 10 y b) 37
horas respectivamente; solvente etanol, estequiometria 1:1.7 y sinterizadas a 400°C,
800°C y 1100°C.
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Figura 23. Espectro de DRX de la muestra sintetizada por sol-gel durante: a) 54 y b) 72
horas respectivamente; solvente etanol, estequiometria 1:1.7 y sinterizadas a 400°C,

800°C y 1100°C.
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Para observar la morfologia de las muestras obtenidas se recurri6 al uso del MEB
(Microscopio Electronico de Barrido), mostrandose algunas microfotografias y analisis

quimicos de los polvos sintetizados.

En las figuras 24, 25 y 26, puede observarse que los polvos bajo un tratamiento térmico
de 1100°C, la matriz de alumina (a-Al,O3) forma una microestructura porosa, que puede
facilmente ser aprovechada en diversos ambitos tales como portadora de catalizadores o
sostén de algun agente activo. Derivado de la cuantificacion EDS de algunos puntos de la
muestra observados en la figura 24, se puede deducir la presencia del ceramico
Al;FesOqs.

8h-1100
SE MAG: 10000 x. HV: 15.0.kV4 WD: 24,0 mm:

Figura 24. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por sol-gel durante 10 horas,
solvente etanol, estequiometria 1:1.7 y sinterizada a: a) 400°C, b) 800°C y c) 1100°C, c)
cuantificaciéon EDS de algunos puntos mostrados en la figura 22c.
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En la figura 25 e) y f), se observa el mapeo realizado a la muestra sintetizada por 37
horas con un tratamiento térmico a 1100°C, en ella se determina que las particulas de
hematita se encuentran sobre |la fase porosa de alumina.

Figura 25. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por sol-gel durante 37 horas,
solvente etanol, estequiometria 1:1.7 y sinterizada a: a) 400°C, b) 800°C, c) 1100°C, d)
1100°C con magnificacion de 10000X. El mapeo de elementos presentes se muestra en

e)yf).

Sintesis y caracterizacién de materiales nanoco
56




UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN NICOLAS DE HIDALGO

(d)

Figura 26. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por sol-gel durante 54 horas,
solvente etanol, estequiometria 1:1.7 y sinterizada a: a) 400°C, b) 800°C y c) 1100°C, d)
cuantificaciéon EDS de algunos puntos mostrados en la figura 24 c.

Puede observarse en la figura 26, que los polvos obtenidos se aglomeran en

microestructuras de formas irregulares de tamafos micrométricos.
IV.1.2. Solvente: etanol, relacion estequiométrica Fe:Al (1:1)

Una vez analizados los resultados anteriores se decide modificar la relacion
estequiométrica molar Fe:Al de 1:1.7 a 1:1, lo anterior con la finalidad de observar si el
intermetalico de hierro aluminio (Aly3sFes) presuntamente formado en pequefas
cantidades, incrementaba su volumen o bien se favorecia la formaciéon del intermetalico
FeAl , observandose los resultados siguientes en las caracterizaciones correspondientes.

El tiempo de reaccion unicamente considerado fue de 72 horas.
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La caracterizacion por FTIR del tercer sol obtenido (figura 27), se observa similar al
obtenido con el de estequiometria (1:1.7), figura 20. Las bandas mostradas en el espectro
infrarrojo estan asociadas a la presencia de alcoholes en el espectro de banda de 3500-
3200 cm™, que es representativa de los enlaces O-H , el espectro ubicado en la banda
1650 cm™, representa el agua contenida en la muestra; el pico de 950 cm™ indica la
existencia del acido clorhidrico presumiblemente formado a partir del cloruro férrico
empleado, mientras que los picos 1090, 1045, 880 y 810 cm™ indican la formacién de
Fe,>*OH, Fe*, AIFe**OH, y Al,OH, como precursores de la formacion de los éxidos

metalicos hematita y alumina.

Fig. 27. Espectro FTIR del sol obtenido a 72 horas de reaccién quimica, solvente etanol y
estequiometria 1:1.
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De la misma forma, el difractograma de rayos X, (figura 28); se obtuvo idéntico al de la

figura 23, es decir; los compuestos formados mediante la sintesis sol-gel son hematita

(Fe203), alumina (Al,O3) y un presunto intermetalico AlsFe,.

Intensity (u.a)

(b) ] 72 h
1] 0 Hematita
1100°C a o Alumina
MMIJMW Y Al Fe,
1]
1]
1]
0 1]
800°C 0 Og
N |& oy a o 00
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20 40 60 80 100
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Figura 28. Espectro de DRX de la muestra sintetizada por sol-gel durante 72 horas de
reaccion quimica, solvente etanol, estequiometria 1:1 y sinterizadas a 400°C, 800°C y

1

100°C.

En las microfotografias por MEB, (figura 29), se puede observar que la hematita se obtuvo

con morfologia diferente (semiesférica) (figura 29 b) y que el tamafo de particula se

redujo de manera considerable respecto a la estequiometria anterior, Fe:Al (1:1.7). La

matriz de alumina, se sigue formando con porosidad a los 800°C y 1100°C de tratamiento

térmico como se observa en la figura 29 c y d.
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Figura 29. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por sol-gel durante 72 horas de
reaccion quimica, solvente etanol, estequiometria 1:1 y sinterizadas a: a) 400°C, b) 800°C
y ¢, d) 1100°C.

IV.1.3. Solvente: THF, relacion estequiométrica Fe:Al (1:1)

Después de obtenidos los resultados previos, se decide cambiar dos de los parametros
principales como lo son, el solvente utilizado y la relacion estequiométrica, con la
intencion de evitar a lo maximo la obtencién de 6xidos y obtener un intermetalico FeAl. Es
por esto que se utilizé un solvente polar aproético, en este caso; el tetrahidrofurano (THF),
el cual es ampliamente usado en reacciones organometalicas. Por otra parte, para evitar
la disparidad de la relacion estequiométrica entre el hierro y el aluminio, se pusieron

cantidades molares homogéneas de ambos precursores.
La descripcién de la metodologia empleada, puede encontrarse en el capitulo anterior.

Derivado también de los resultados de las sintesis anteriores, Unicamente se realizd

sintesis quimica de 72 horas de reaccion, ya que se consideré el tiempo de reaccién con
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mejores resultados. La caracterizacién se realiz6 con las mismas técnicas. (Figuras 30, 31
y 32).

En el espectro de FTIR, (figura 30), se pueden observar los picos a la frecuencia de 1300-
1000 cm™ correspondientes a la presencia de los enlaces C-O, provenientes del solvente
empleado, sin embargo también se presentan picos en el rango de 1030-1020
caracteristicos de la hematita con orientacion (1120), el pico 1641 corresponde a un
ciclobuteno sustituido, lo que sugiere un ligero cambio en la naturaleza del solvente;
mientras que el pico ancho de 3500 a 3200 cm™ demuestra la presencia de los radicales
OH, precursores de la hematita y la alimina. El pico en 1380 cm™ es representativo de los

enlaces C-C, lo que refuerza | anaturaleza del solvente empleado.

Figura 30. Espectro FTIR del sol obtenido a 72 horas de reaccion quimica, con solvente
THF y estequiometria 1:1.

En el espectro DRX mostrado a continuacion (figura 31), se observa la formacién de

alumina y hematita cuando se da el tratamiento térmico a 1100°C, mientras que en los
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tratamientos de 800°C y 400°C, unicamente se distingue la hematita, lo que hace suponer

que la fase aliumina aun no se encuentra cristalizada.

Intensidad (u.a)

1100°C

1 800°C

400°C

o

o 72h THF
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0 Hematita
o 0o
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“/‘WWW\-MJLM : n
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Figura 31. Espectro de DRX de la muestra sintetizada por sol-gel durante 72 horas de
reaccion quimica, solvente THF, estequiometria 1:1 y sinterizadas a 400°C, 800°C y

1100°C.

En las microfotografias observadas por MEB (figura 32), se puede observar que el

solvente THF, contribuyé a que la formacion de la matriz de alimina no presentara la

morfologia porosa como la que presenta la de los alcoholes y que el tamafio de particula

es menor y mejor distribuida que en las sintesis anteriores.
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Figura 32. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por sol-gel durante 72 horas de
reaccion quimica, solvente THF, estequiometria 1:1 y sinterizadas a: a) 400°C, b) 800°C y
c) 1100°C, d) cuantificacién EDS general de la muestra.

Sin embargo, contrariamente a la hipétesis realizada, el intermetalico de hierro-aluminio,
no se observd en las caracterizaciones de DRX o MEB, por lo que se continué con
experimentaciones para observar posibles reacciones que condujeran a la obtencion del

intermetalico deseado.
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1V.1.4. Solvente: propanol, relacion estequiométrica Fe:Al (1:1)

Una vez analizados los resultados anteriores se decide utilizar un solvente diferente,
pensando en la miscibilidad del isopropdxido de aluminio, decidiendo utilizar propanol
como solvente principal, la relacién estequiométrica molar se mantuvo 1:1, por lo que el
procedimiento anteriormente descrito se repitié en cantidades y método, observandose los
resultados siguientes en las caracterizaciones correspondientes (figuras 33-35). El tiempo
de reaccién considerado fue de 72 horas empleando la metodologia previamente descrita

en el capitulo anterior.

En el espectro de FTIR presentado en la figura 33, nuevamente se observa la presencia
del grupo funcional O-H, el cual estd representado en el rango de 3500-3200 cm™,
mientras que en el rango de 1300 a 1000 cm™ se encuentran comprendidos los enlaces
caracteristicos de C-O, mismos que expresan la naturaleza del propanol empleado como
solvente. El espectro ubicado en la banda 1650 cm™, representa el agua contenida en la
muestra; el pico de 962 cm™ indica la existencia del acido clorhidrico presumiblemente
formado a partir del cloruro férrico empleado, mientras que los picos 1090, 1045 y 860
cm™” indican la formacién de Fe,**OH, Fe*, y AIFe**OH, como precursores de la

formacion de los 6xidos metalicos hematita y alumina.
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Figura 33. Espectro FTIR del sol obtenido a 72 horas de reaccion quimica, solvente
propanol y estequiometria 1:1.

En el espectro mostrado en la figura 34, puede observarse la formacion de oxidos de
hierro y de aluminio, lo que comprob6é que este solvente también es efectivo como

formador de la hematita y la alimina.
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Figura 34. Difractograma de RX de la muestra sintetizada por sol-gel durante 72 horas de
reaccion quimica, solvente propanol, estequiometria 1:1 y sinterizadas a 400°C, 800°C y
1100°C.

El uso de propanol como solvente, contrario a la hipétesis planteada respecto a la
naturaleza del solvente y a la relacién estequiométrica no propicid la formacién del
intermetalico FeAl, sin embargo, pudieron observarse pequefas trazas del intermetalico
AlysFes amorfo al dar un tratamiento térmico de 1100°C

Respecto a la morfologia de las particulas es notorio que como solvente, el propanol
ofrece la ventaja de reducir el tamafio de las particulas de hematita, asi como el de la

porosidad de la matriz de alumina de manera significativa (figura 35).
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72400 PROPANOL
SE MAG: 40000 x FVE15.0 KV WD: 8.0 mm

Figura 35. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por sol-gel durante 72 horas de
reaccion quimica, solvente propanol, estequiometria 1:1 y sinterizadas a: a) 400°C, b)
800°C vy c, d) 1100°C.

1V.1.5. Reaccion redox

Por medio de un andlisis simple de una reaccion de 6xido reduccion, se planteé una
sintesis del intermetalico aluminuro de hierro, la cual por su simpleza y facilidad de
adquisicion de materiales precursores (ver tabla 3), se realizé de manera conjunta a las

sintesis de sol-gel, encontrando los resultados siguientes:

Al ser ésta una reaccion en la cual no se produce una solucién, no se realizd la
caracterizacion por FTIR, sin embargo, al realizar la caracterizaciéon por DRX, se pudo
observar en el difractograma la formacion de alumina (Al,O3), un éxido de hierro aluminio

(Feq.53Al0.47)203 y el intermetalico aluminuro de hierro (FeAl,).
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Los picos correspondientes al intermetalico FeAl; se observan en 21.94°, 24.42°, 26.84°,
27.5°, 39.8°, 43.62°, 44.8° y 64.12° respectivamente.

En esta reaccion, no fue posible identificar la formacion de particulas de hematita.

Los numeros de las tarjetas empleadas para la identificacion respectiva son: 00-001-1296
(D) Corundum Al,O3, 00-001-1265 (D) Iron Aluminium FeAl;, y 0-014-0084 (D) Iron
Aluminium Oxide (Feo_53A|0_47)203.
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Figura 36. Difractograma de RX del compuesto obtenido mediante reaccion redox.

Respecto a la morfologia y distribucion de las particulas sintetizadas, las microfotografias
tomadas por MEB demuestran un tamafio nanométrico de las particulas de alumina
(figura 37 b), mientras que en la mapeo de elementos presentes es notoria la presencia
del intermetalico obtenido (figura 37 c).
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Figura 37. Imagenes de MEB de la muestra sintetizada por reaccion redox durante 22
dias: a) 15000X, b) 50000X, c) mapeo de los elementos presentes Al y Fe d) espectro
quimico de la muestra en ampliacién a 15000X.

V. 2. Discusion

En este apartado se hara un breve resumen de los resultados obtenidos en las sintesis y
caracterizaciones de materiales nanoestructurados por el método sol gel (tabla 4) y
método REDOX (tabla 5), para posteriormente comparar los resultados con algunas

referencias encontradas en el estado del arte.
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Tabla 4. Resultados de las sintesis realizadas por el método sol-gel.

. ‘s L . Obtencién
Estequiometria Tledr:po Obtencion Obtzr;clon Obtilr;clon de 6xido
Solvente molar > de hematita B . . de hierro
. reaccion alimina | intermetalico - .
Fe:Al (h) Fe,O03 Al,O; Al,sFe, aluminio
A|3Fe5012
Etanol 1:1.7 10 Morfologia Matriz
amorfa, porosa a
aglomeracioén | 1100°C
de particulas
Etanol 1:1.7 37 Morfologia Matriz
cubica porosa a
aglomeracién | 1100°C
de particulas
Etanol 1:1.7 54 Morfologia Matriz A 1100°C de
cubica porosa a | tratamiento
aglomeracién | 1100°C térmico
de particulas
Etanol 1:1.7 72 Morfologia Matriz A 1100°C de | A 1100°C
cubica porosa a | tratamiento de
aglomeracion | 1100°C térmico tratamiento
de particulas térmico
Etanol 1:1 72 Morfologia Matriz A 1100°C de
esférica porosa a | tratamiento
aglomeracién | 1100°C térmico
de particulas
THF 1:1 72 Morfologia Sin
esférica porosidad
aglomeracion
de particulas
Propanol 1:1 72 Morfologia Matriz A 1100°C de
esférica, porosa a | tratamiento
tamafio 1100°C térmico
nanométrico
aglomeracion
de particulas
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Tabla 5. Resultados de la sintesis por el método redox.

Estequiometria Tiempo de reacciéon Nanocompuestos obtenidos
molar
Fe:Al
2:5 22 dias Nanoparticulas de alimina Al,O;

Trialuminuro de hierro FeAls
Oxido de hierro aluminio (Fegs3Alg.47)205.

En congruencia con lo reportado por S. A Khorrami et al.,, [93], quienes sintetizaron
nanocristales de y-Al,O; mediante un proceso de autocombustion por sol gel, se
encuentra una tendencia a la aglomeracion parcial de particulas en los compositos que
incrementan su contenido de aliumina aun cuando se dio un bafo de ultrasonido para la
dispersion de particulas, por lo que se comprueba que la naturaleza de la sintesis por sol

gel propiciara aglomeraciones.

En la sintesis de hematita via aero-sol-gel realizada por A. Prakash et al., [79], se observa
que es necesario controlar la concentracion, ya que a concentraciones menores de 0.05
M del precursor de hierro no gelifica la reaccién, ademas de que proyectan como trabajo
futuro incluir particulas de aluminio a la matriz porosa de hematita, lo que puede resultar a

la inversa siendo mas viable la sintesis propuesta en este trabajo.

Como lo sustenta J.L Marulanda-Arevalo et al., [94], el trialuminuro de hierro FeAl; como
recubrimientos puede proteger la superficie del algun substrato contra el desgaste,
corrosion y regulacion térmica, y debido a la facilidad de obtencion propuesta por el

método redox, se recomienda realizar mas experimentaciones de ésta indole.

D.L. Joslin et al., [95], realizaron una reaccion de sintesis de varias aleaciones de Fe Al en
un tubo de cuarzo evacuado a un vacio de 10* Pa obteniendo la presencia de grandes
cantidades de FeAl;. Por lo que se presume un trabajo mas elaborado que el aqui

presentado para la obtencion del intermetalico descrito.
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Capitulo V. Conclusiones

En el presente documento se examind la sintesis y caracterizacion de materiales
nanoestructurados (hematita, alumina, aluminuros de hierro Fe,Al3) por el método sol-gel
asi como la sintesis y caracterizacion del intermetalico FeAl; empleando una sencilla

reaccion de oxido-reduccion (redox).

El método sol-gel, es un método sencillo y econdmico, el cual se realizé a temperatura
ambiente y debido a esto es empleado para obtener una gran cantidad de oéxidos

inorganicos de alta pureza.

Por este medio se comprobd, que el mecanismo de reaccion propuesta para la obtencion

de los 6xidos hematita y alumina, es adecuada.

El mecanismo estudiado y comprobado para la sintesis por el método sol-gel, resultan en

las reacciones de hidrolisis y condensacion siguientes:

FeCl, + 3H,0—— Fe(OH); |, + 3HCI

A(OC3H;)3 + 3 Hy0 — A(OH) +3C,H,0H

Hi 3 lb!ﬂnco

(c) Hidrdlisis

A
ZAI(GH}S ac—+ ZFE(GH}SEC' —>A1203+ Fﬂzﬂg+ 6Hzﬂ

(d) Condensacion

A un tiempo de 10 horas de reaccion quimica, solvente etanol, estequiometria molar de

1:1.7 y con un tratamiento térmico de 400°C; el aluminio permanece en su fase metalica,
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por lo que se conjetura que el aluminio aun no interactua con el oxigeno existente en el

ambiente para formar la alumina.

Los resultados realizados mediante FTIR, demuestran que los soles de las sintesis con
solvente etanol, relaciones estequiométricas 1:1.7 y 1:1, a 10, 37, 54 y 72 horas de
reaccion quimica, son practicamente idénticos; lo que demuestra que la temperatura de
tratamiento térmico es la que hace la diferencia en la morfologia y la presencia de la

alimina.

Las microfotografias de MEB de los polvos formados después de los tratamientos
térmicos muestran que las particulas de hematita se aglomeran en agregados de tamafios

micrométricos, las cuales se incrustan en una matriz porosa de alumina.

En presencia de solventes como el etanol y el propanol, se observa una matriz porosa de
alumina en los tratamientos térmicos de 1100°C, lo que confirma la premisa de que la

alumina es una fase estable después de la calcinacion a altas temperaturas.

Empleando etanol como solvente, y comparando las estequiometrias molares empleadas
en este proyecto, se observd que en la estequiometria molar 1:1, se propicia la

disminucion del tamafo de particula.

Utilizando propanol como solvente, se presento la matriz porosa de alumina y particulas

de hematita de tamafio nanométrico.
La matriz porosa de alumina no se presenta al utilizar como solvente el tetrahidrofurano.

Para un tiempo de reaccion de 72 horas, solvente etanol, relacion estequiométrica Fe:Al
(1:1.7) y calcinando la muestra a 1100°C durante 4 horas, se modifico el mecanismo de
reaccion ya que se obtiene adicionalmente a los 6xidos de hierro y aluminio, pequefas
trazas de intermetalico Fe,Al 3 de estructura ortorrémbica, proporcién que se forma por el
exceso del compuesto de aluminio que se agrego a la sintesis; el mecanismo de reaccion

propuesto queda entonces como se muestra en la ecuacion siguiente:
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FeCl, + 3H,0—— Fe(OH); |, + 3HCI

Al(0C3H; )z + 3 HyO — AlOH )3 1y, +3CaH;0H

HI anco

a7 25.5

18 AlOH )3 + 11Fe(OH )3 Fe03 + Alz0z + 4Fe+13A1+ FesAlyOiz + —H;0 + —=0;

4 Fe + 13 Al — Fe Al,,

agit

Por este método (sol-gel), no se obtuvo el intermetalico aluminuro de hierro FeAl, sin
embargo; es posible que empleando el método sol-gel en una atmésfera controlada con
gas inerte (eliminando el oxigeno presente en el medio ambiente), la alimina y la hematita

no se formen para obtener por esta ruta el intermetalico FeAl.

No fue posible medir los tamafios de particula de los soles obtenidos, ya que las
particulas eran mas pequefias que lo que la sensibilidad del equipo LS Particle Size
Analyzer permitia analizar, lo que hizo necesario que se entregaran los geles, pero como
se observa en las microfotografias, las particulas en gel se aglomeran y no se determiné
adecuadamente el tamafno de estas proporcionando un tamafio promedio de la

aglomeracion de particulas del orden de 0.375 a 948um.

Al realizar la reaccién redox para la obtencién del intermetalico base FeAl, se comprobé
que el mecanismo de reaccion propuesto es correcto; sin embargo, al obtener a la par un
oxido de hierro aluminio (Fegs3Alo47).03, se debe considerar la presencia del oxigeno

atmosférico en la reaccion.

2FeCly+ 5AI°+ 2HCl — FeAls + 241CI; + FeCly + Hy 1
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Capitulo VI. Posibles aplicaciones

VI.1. Biomateriales

Los biomateriales son materiales capaces de estar en contacto con tejidos vivos, durante
un periodo de tiempo dado, ya sea como parte del tejido, con la finalidad de completar el
tejido y/o de mejorar el funcionamiento de éste cuando forma parte de un sistema, sin
afectar al resto del organismo y sin ser afectado por él [96]. Estos materiales constituyen
un amplio campo de estudio con un gran crecimiento desde hace aproximadamente

medio siglo, e incluyen aspectos médicos, biolégicos, quimicos y de ciencia de materiales.

Aunque los biomateriales se utilizan principalmente para aplicaciones médicas, también
se utilizan para hacer crecer células en cultivos, para analisis de proteinas de la sangre en
laboratorio clinico, en equipos de transformacién biomolecular para aplicaciones
biotecnolodgicas, en implantes para regular la fertilidad en el ganado, en el diagnéstico de

arreglos genéticos, y en la investigacion de "biochips" de células de silicio [97].

En la tabla 6, se muestran algunos ejemplos de aplicaciones en medicina de materiales

sintéticos y materiales naturales modificados.

Por otro lado, de los materiales mas usados para implantes 6seos es posible sefialar unas
veinte formulaciones basicas que se aplican en biomateriales, catorce de ellas son
poliméricas, cuatro metalicas y dos ceramicas [98]. Entre ellos se destacan los aceros
inoxidables tipo 316L, las aleaciones de cobalto y cromo, las aleaciones titanio, aluminio y
vanadio, y las aleaciones cobalto, niquel, cromo y molibdeno. Los biometélicos han
demostrado poseer buenas propiedades mecanicas tales como resistencia y tenacidad,
haciéndolos mas adecuados para ciertas aplicaciones estructurales como: protesis

articulares, placas de osteosintesis, tornillos de fijacion e implantes dentales.
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Las caracteristicas deseables en los materiales metalicos implantables son: buena

resistencia a la corrosion, ductibilidad y dureza, livianos, resistentes al desgaste

mecanico, minima interaccién quimica y tener biocompatibilidad [99].

Tabla 6. Aplicaciones en medicina de materiales sintéticos y materiales naturales

modificados [97].

Aplicacion

Material empleado

Sistema Oseo

Reemplazos de articulaciones
(cadera, rodillas)

Titanio, aleaciones de Ti-Al-V, acero inoxidable, polietileno

Placa 6sea para fijacion de fracturas

Acero inoxidable, aleaciones de cobalto-cromo

Cemento 6seo

Polimetil metacrilato (PMMA)

Reparacion de defectos 6seos

Hidroxiapatita

Tendones y ligamentos artificiales

Teflon y Dacrén

Implantes para fijaciones dentales

Titanio, aleaciones Ti-Al-V, acero inoxidable, polietileno,
alumina, fosfato de calcio.

Sistema Cardiovascular

Prétesis de vasos sanguineos

Dacron, Teflon, poliuretano

Valvulas cardiacas

Tejido reprocesado, acero inoxidable, carbono, gomas de
silicio, teflén, poliuretano.

Catéter

Gomas de silicio, teflon, poliuretano.

Organos

Corazon artificial

Poliuretano

Molde de reparacion de piel

Composito silicio-colageno

Rifdn artificial (hemodializador)

Celulosa, poliacrilonitrilo

Maquina corazon-pulmoén

Gomas de silicio

Sentidos

Reemplazo coclear

Electrodos de platino

Lentes intraoculares

Hidrogel de polimetil metacrilato y goma de silicio

Lentes de contacto

Hidrogel de acrilato silicio

Vendaje de cérnea

Hidrogel de colageno

En la tabla 7, se observan los materiales utilizados frecuentemente en implantes 6seos.
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Tabla 7. Materiales utilizados frecuentemente para implantes éseos [100].

Material Composicion Condicion

Acero Inoxidable. Austenitico . .

AIS| 316 Fe-18Cr-14Ni-3Mo Forjado

AISI 316 LVM o2 CroNi-aMn-3Mo- | Eorjado
Co-28Cr-6Mo Colado

Aleaci c Cobalt Co-28Cr-6Mo Forjado

eaclones LTomo-L.obafto. Co-28Cr-6Mo Pulvimetalurgia

Co-35Ni-20Cr-10Mo Forjado

Titanio comercialmente puro Ti (> 99.9) Forjado
Ti-6Al-4V Forjado

Aleaciones de Titanio Ti-3Al-2.5V Forjado
Ti-6Al-7Nb Forjado

VI.2. Nanomedicina

La nanomedicina agrupa tres areas principales: el nanodiagnoéstico, la liberacion
controlada de farmacos y la medicina regenerativa. El nanodiagnéstico desarrolla
sistemas de analisis y de imagen para detectar una enfermedad o un mal funcionamiento
celular en los estadios mas tempranos posibles. Los nanosistemas de liberacion de
farmacos transportan los medicamentos solo a las células o zonas afectadas porque asi el
tratamiento sera mas efectivo y con menos efectos secundarios. La medicina regenerativa
pretende reparar o reemplazar tejidos y o6rganos dafnados aplicando herramientas
nanobiotecnoldgicas. Ademas de estas areas principales, otro grande reto de la
nanomedicina es desarrollar nanoherramientas para manipular células, individuales o en
grupos de fenotipo comun, mediante la interaccién especifica con los propios nanoobjetos
naturales de las células (receptores, partes del citoesqueleto, organulos especificos,

compartimentos nucleares) [101].

Los materiales que se han empleado para esta area, pueden clasificarse principalmente

en los siguientes [102]:
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Fotoactivos-electroluminiscentes y fotoluminiscentes.
Cromoactivos-electrocromicos, fotocrémicos, quimiocromicos y termocréomicos.
Quimioluminiscentes.

Materiales bioactivos.

Materiales magnetoestrictivos.

Materiales piroeléctricos.

Materiales termoeléctricos.

Materiales piezoeléctricos.

Materiales magneto y electroreoldgicos.

= © N o g ks~ wobh =

0. Materiales con memoria de forma.

En el tratamiento de algunas enfermedades como el cancer, pueden emplearse

nanoparticulas metalicas que actuan de diversas maneras:

1) Entrega de medicamentos. Gracias a su tamano, pueden encerrar dosis de

medicamento que pasan por las barreras de las células cancerosas.

2) Reaccion energética. Las nanoparticulas metalicas dentro de una célula cancerosa
reaccionan al ser bafiadas con radiacion, lo cual crea calor que destruye la célula

cancerosa.

3) Interferencia celular. Las nanoparticulas dafan la célula enferma por dentro y

precipitan su muerte [103].
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Abstract. In this work, synthetic hematite with isomorphically substituted aluminum
contents were obtained by the sol-gel chemical synthesis. Nanomaterials with Fe and Al
contains were obtained by the sol-gel method mixing stoichiometric mixtures of ferric
chloride (FeCl;) and aluminum isopropoxide (Al(OCs;H5);) at 75°C. The obtained sol-gel
was dried at 60 °C followed by calcinations at 400, 800 and 1100 °C. The resulting powders
were characterized by X-Ray diffraction and Scanning Electron Microscopy. Preliminary
results showed a-Fe;Os particles into amorphous Al-O-Fe structure, and the formation of
alumina with sintering temperature. SEM characterization results, showed small size
particle formation in the order of 100-200 nm, however nanosize particles could be improve
by chemical parameters control and ultrasonic dispersion. Also SEM observation showed
the formation and homogenous distribution of minority Fe-O phase particles between Al-O-
Fe phase particles.

Introduction

The sol-gel process is now used to produce coatings, powders and substrates [1-3],
through this process can obtain homogenous inorganic oxides at low temperatures with
desirable properties like resistance, porosity and chemical durability [2]. With the
nanotechnology advances, functional metal oxides [4] have been observed with high
interest for technological applications, as such as: microelectronic circuits, sensors,
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piezoelectric devices, fuel cells, coatings for the passivation of surfaces against corrosion,
and catalytic materials [5]. Also M,0; binary oxides, where M is a trivalent metal,
crystallize in the corundum structure [6] in this category; the hematite (a-Fe,03) is selected
as a potential application in electro and magneto-rheological fluid applications.

Some routes to produce small hematite particles have been reported [7-10]. In this sense,
Liu et al [7] synthesized nanosized hematite (a-Fe,Os) particles by heating Fe(OH)s gel
with trace of Fe(Il) in solution. Mao et al. [8] applied the template assisted electrochemical
deposition method to synthesized vertically aligned hematite nanorod and nanotube arrays
by using FeSO4 -7H,0, CsHgOs, HNSO3H and H3;BOs precursors. Guo et al. [9] applied
the aqueous synthesis mixing FeCl; with thiodipropionic acid followed by hydrothermal
synthesis step; also sintering heat to obtain hematite microcapsules and nanorods has been
applied. Some other routes as the simple chemical precipitation method [10] can be applied;
however the sol-gel method by alcoxides precursors [11,12] represents an interesting
alternative between the chemical routes with high potential to produce high purity
compounds with low energy input (low temperature), either amorphous or crystalline
phases, and specific properties can be obtained [13] that could be applicable for the
hematite synthesis. In this work, the sol-gel chemical synthesis was used to produce
synthetic hematite with isomorphically substituted aluminum contents.

Experimental procedure

The compound synthesis containing Fe, Al as the synthetic hematite compound were
obtained by the sol-gel route by mixing stoichiometric relation of ferric chloride (FeCls)
and aluminum isopropoxide (Al(OCs;H7)3) into ethanol solvent using nitric acid as catalyst
(Fig. 1). Quantities of stoichiometric precursors were obtained, because the solvent reacts
easily with Al, producing aluminum oxide at high temperatures [14]. The sol was
maintained for 10 and 37 hours reacting with permanent stirring. Fourier Transformed
Infra-Red (FTIR) and Differential Scanning Calorimetry /Thermogravimetric Analysis
(DSC/TGA) measurements were realized as preliminary characterizations. DSC/DTA
conditions were applied using 100 ml/min N, gas with positive flowing from 20 °C to 1020
°C at 20°C/min with heating rate ramp.

The resulting sol was then dried for 24 h in an oven at 60°C. Then, the powder obtained
was put into a ceramic crucible for calcinations process at 400, 800 and 1100 °C
temperatures during 4 hours. The powders were crushed and analysis by X-Ray Diffraction
(XRD) was done. Samples of those powders were characterized by Scanning Electronic
microscopy (SEM) and Energy Dispersion Spectroscopy (EDS).
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Fig.1. Experimental illustrations, left image is the photography of synthesis by the sol-gel
method, and right scheme shows: (1) water out, (2) water in, (3) dosed reactive supplies, (4)
thermometer device, (5) heating plate with stirring function, (6) magnetic stirring, (7)
cooler system.

Results and discussion

At the first sol-gel synthesis steps, iron and aluminum hydroxides: Fe(OH); and AI(OH);
respectively, are formed within the sol suspension. The hydroxides groups polymerize by
condensation in three-dimensional forms joined by Fe-O-Al bonds, both water and alcohol
were removed. The FTIR characterization of the first obtained sol is showed in Fig. 2. The
bonds displayed in FTIR spectra, were associated to Fe,” OH, AlFe’"OH, Fe’" and ALOH
compounds in accord with the 3500, 1090, 1045, 950, 880 y 810 cm’! bonds, as a following
step to form hematite compound [15].
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Fig. 2. FTIR spectra of the sol-gel solution at 10 hours of chemical reaction.

Once the sol loses both water and solvent by drying in an oven at 60 °C during 24 hours,
it was followed by a gelation process; then solid particles become amorphous phases with
Al-O-Fe compositions. Sintering heat treatment of those amorphous solids promotes
rearrangement of the disordered phases into a more crystalline phase. Thus the (y, o)-Fe,O;
and (0, a)-Al,O; phases, are expected to be formed by a heat treatment application. Fig. 3
shows the results of DSC/DTA measurement of gel sample into N, gas. From room
temperature up to 200 °C, around of 30 percent weight lost by water and solvent
evaporation was showed. During continuous heating up 400°C, the water and solvents
contents are evaporated. In accord to that, rearrangement from amorphous to more
crystalline structure was suggested, in addition to the both slow disbanding and evaporation
of carbonyl compounds. Close to the 400 °C, an endothermic reaction was observed where
more of 50% weight was lost (Fig. 3). It was observed by derivate chart heat flow and the
weight. In accord with the X-ray results, the crystalline phase formed at around 400°C was
hematite, as showed in Fig. 4a and Fig. 4b. However from DSC/TGA results, second phase
was not clearly observed to be formed during upper heating.
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Fig. 3. The DSC/DTA results of synthesized sol-gel sample.

The X-ray diffraction results of sol-gel samples synthesized during 10 and 37 hours
followed by a sintering at 400, 800 and 1100 °C temperatures, are presented in Fig 4. The
preliminary results from DSC/TGA, showed the adequate temperature values applying the
sintering heat treatment; at 400, 800 and 1100 °C temperatures, as similar sintering heat
treatment temperatures before reported [3,16,17]. In accord with DSC/TGA results, at
400°C was found hematite formation by sol-gel synthesis on times of 10 and 37 hours;
there are not apparent effect of both remaining times (Fig. 4). As temperature increases
alumina phase appears; at 800 °C some XRD peaks identified as alumina were observed,
which were more evident at the 1100 °C sintering temperature.
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Fig. 4. X-Ray Diffraction spectrum of a-Fe,O; content sample obtained by sol-gel synthesis
during: a) 10 hours and b) 37 hours respectively; and sintered at 400, 800 and 1100 °C.

In according to Sahoo et al. [18] in their studies of the y- and a-Fe,O; nano powders
synthesized by emulsion precipitation-calcination route, the sintering results showed that
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the crystal formation of hematite phase started at 500 °C, presenting the state of both y-
(major) and o-Fe,O; (minor) phases. Complete a-Fe,O; phase transformation occurs at
850°C. In this work, the Fe,O3 phase obtained by sol-gel route was observed at 400 °C. In
order to identify the form and distribution of hematite and alumina phases, before
mentioned, powder samples were characterized by scanning electron microscopy. Fig. 5
and Fig. 6 present some micrographs and chemical analysis of powders synthesized at times
of 10 and 37 hours. Fig. 5a shows formation of hematite particles middle sizes of 500 nm at
400°C sintering temperature; darker amorphous formation comprises the Al-O phase. At
800 °C sintering, smaller size particles around 200 nm were observed; also crystalline
Al,O3 phase became forming (Fig. 5b). Similarly, at 1100°C sintering, alumina phase was
finally formed showing type mesoporous microstructure (Fig. 5¢), as was corroborated with
elemental analysis quantification by EDS of some zones; dark phase (Fig. 5d).

8h-400 b=

SE MAG: 0000 ¥ HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm
M d \ T .
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Iron 24.23 4.73 27.73

Fig. 5. SEM images of samples obtained by sol-gel synthesis during 10 hours, and sintered
at: a) 400 °C, b) 800 °C and c) 1100 °C, d) EDS of chemical element quantization of points
of Fig. Sc.

Similarly to above described, Fig. 6 shows the formation of hematite and alumina phases
by sol-gel synthesis during 37 hours, and subsequently heat treatment sintering. Similar
sizes particles at 400 °C sintering temperature, as synthesis at 10 hours, were observed.
However, a difference was observed, amorphous phase became more compacted during the
sintering temperature up to 1100 °C when kind mesoporous microstructure was formed.
Additionally, particle size obtained at 800 °C up to 1100 °C increased substantially close to
2-3 um within a defined microstructure, as rhombohedral a-Fe,Os; phase [18] (Fig. 6b and
Fig. 6¢). The dark microstructure constituted by alumina phase was formed with a 300 nm
particle size, agglomerated between them (Fig. 6d), generating 100 nm porous paths
average.
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Fig. 6. SEM images of samples obtained by sol-gel synthesis during 37 hours, and sintered
at: a) 400 °C, b) 800 °C and ¢) 1100 °C, and d) 1100 °C.

A this step, characterization of microstructure and chemical characteristics have been
realized with satisfactory results. For future studies, separation of phases and dispersion of
particles will be done. A second step for this study will consist in to evaluate these
materials for biomedical applications, as before reported [19], due its great importance in
technological and industrial applications [20].

Conclusions

The sol-gel method to synthesize crystalline hematite nanoparticles was implemented by
using alcoxides precursors, representing a low temperature route with high potential to
produce high pure hematite compound. In this sense, the sample obtained by sol gel
technique and sintered at 400°C, 800 °C and 1100°C temperatures, presented the a-Fe,Os
phase. Traces of Al;FesO;, with cubic structure were observed also. In this sense, this
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sample could have promising usages as a nanoinductor. At the sintering temperature of
1100 °C, alumina phase formed a mosoporous microstructure with 100 nm paths into a 300
nm bonded particle matrix. The time effect in the sol-gel synthesis was no evident for the
formation and composition of alumina and hematite phases; however it had effect on the
increasing of particle size of hematite applying the sintering treatment upper 800°C.
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