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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar O0xidos de metales de transicion mediante el método Sol-Gel para
obtenerlos en tamano de nanoparticulas (10-100nm); para su aplicacion en

almacenamiento de sistemas de informacion.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar 6xidos nanoestructurados de NiAl,Os y NiCr,Os utilizando el

método Sol-Gel

¢ Determinar sus temperaturas de sintesis mediante analisis térmicos (ATG,

ATD)

e Caracterizar sus estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X

(DRX)

e Determinar sus ambientes de coordinaciéon mediante espectroscopia UV-

Visible

e Determinar la morfologia de las nanoestructuras mediante microscopia

electronica de barrido (MEB)



INTRODUCCION

Los 6xidos metdlicos se caracterizan por ser compuestos formados por aniones
de oxigeno y cationes metdlicos, en este trabajo se estudian los 6xidos de NiAl,O4 y
NiCr,04 los cuales presentan cationes de la primera serie de elementos de transicion.

Poseen estructura cristalina de empaquetamiento compacto, cubica centrada en
la cara, representada por estructuras de tipo espinela.

Se caracterizan por ser térmicamente estables arriba de 1400°C y por sus
interesantes propiedades magnéticas y Opticas, las cuales dependen de la manera en
que se distribuyen los cationes metalicos dentro de la estructura cristalina.

Son importantes por sus aplicaciones tecnoldgicas entre las cuales se pueden
mencionar: pigmentos ceramicos, materiales refractarios, recubrimientos, pero sobre
todo en almacenamiento de sistemas de informacion.

Los materiales nanoestructurados se caracterizan porque sus propiedades
quimicas y fisicas dependen del tamano de particula, es entonces el objetivo de este
trabajo sintetizar estos 6xidos en nanoescala.

El método de preparacion seleccionado es el de Sol-Gel partiendo de
precursores en soluciones acuosas, obteniendo tamanos de particulas entre 12-13
nm.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron difraccién de rayos X,

microscopia electrénica de barrido y espectroscopia UV-Visible.



CAPITULO |

1.1 ANTECEDENTES

La palabra "nanotecnologia" es usada extensivamente para definir las ciencias y
técnicas que se aplican a un nivel de nanoescala, medidas extremadamente pequefas:
"nanos" (10-2 m), que permiten trabajar y manipular las estructuras moleculares y sus
atomos. En sintesis, llevaria a la posibilidad de fabricar materiales y maquinas a partir
del reordenamiento de atomos y moléculas. El desarrollo de esta disciplina se produce

a partir de las propuestas de Richard Feynman [1].

Asi se puede definir a la nanotecnologia como el estudio, disefio, creacion,
sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a
través del control de la materia a nanoescala, y la explotacion de fenémenos y

propiedades de la materia a hanoescala.

Cuando se manipula la materia a tal escala, aparecen fenédmenos y propiedades
totalmente nuevas. Por lo tanto, los cientificos utilizan la nanotecnologia para crear

materiales, aparatos y sistemas novedosos y poco costosos con propiedades Unicas.

En dichos materiales, donde un enlace quimico esta presente, la deslocalizacion
de los electrones de valencia puede ser importante, y puede variar con el tamafo del
sistema. Este hecho, asociado con los cambios estructurales y con la variacion del
tamano puede llevar a diferentes propiedades fisicas y quimicas, dependiendo del
tamano. Ahora se puede demostrar que muchas de las propiedades dependen del
tamano de las particulas a nanoescala, incluyendo propiedades magnéticas, opticas,

puntos de fusion, calores especificos y, ademas actividad superficial.



Cuando las particulas ultra finas son comprimidas en soélidos a macroescala,

estos materiales voluminosos a veces muestran nuevas propiedades.

1.2 METODOS DE PREPARACION DE NANOPARTICULAS

Algunos métodos de preparacion de nanoparticulas de éxidos metdlicos son los

siguientes:

Método sol-gel- Este método se distingue por el incremento en la viscosidad, el cual
ocurre en un punto de la secuencia de pasos, los cuales constan de: a) formacion del
sol, b) tratamiento del sol para formar un gel y c¢) una vez formado el gel este se
calienta para eliminar el disolvente, descomponer aniones precursores y para permitir
el reordenamiento del sdélido y favorecer la cristalizacién. En el proceso sol-gel la
sintesis de o6xidos inorganicos es llevada a cabo por precursores inorganicos y

organometalicos [2].

Precipitacion y digestion: Es un método de precipitacion directa, donde se controlan
las condiciones de reaccion y postratamiento. Por ejemplo, la precipitacion controlada
de hidréxidos metalicos se hace posible con el pH. En algunos casos, el tamafio de
particula puede ser controlado en un segundo paso, donde un alcéxido metalico se
convierte a un éxido por tratamiento térmico en solucidén acuosa, a este proceso se le
llama digestion. Con este método, se pueden preparar pequenas particulas del orden

de 5a 180 nm [3], [4].



Pirdlisis de aerosoles: Este método comprende la formaciéon de mindsculas gotitas de
soluciéon de sales por nebulizacion. Como las gotitas fluyen, son calentadas cada vez
mas y mas, causando primero la evaporacion del solvente y después la reaccion
quimica. El aparato de pirdlisis incluye un nebulizador, la formaciéon del aerosol, un

secador y un colector [5].

1.3 PROPIEDADES FISICAS

Las nanoparticulas muestran nuevas propiedades fisicas por dos razones: (1)
Por efectos de tamafo finito en el cual las bandas electronicas caen a orbitales
moleculares con la disminuciéon del tamafo, y (2) efectos y fendmenos de superficie e

interfase.

COMPORTAMIENTO METALICO

En pequeiias particulas el comportamiento metalico cesa con la disminucién del
tamafo. Por supuesto, esto puede reconocer que un atomo metdlico simple puede no
comportarse como un metal. En realidad grupos de hasta 100 &tomos no muestran tal
comportamiento; sin embargo, la regién de 100 a 10000 d&tomos deben conforme a
esta teoria, mostrar efectos de tamafio cudntico y probablemente una transicion de
comportamiento metalico a no metdlico. Esto es, hay una modificacién gradual de
caracteristicas del estado sélido. Tal como densidad casi continia para estados

electrénicos [6].



COMPORTAMIENTO MAGNETICO

Para comprender el comportamiento de las nanoparticulas magnéticas es
necesario mencionar que el magnetismo se origina en metales como Ni, Co y Fe
(metales ferromagnéticos) debido a electrones deslocalizados. El siguiente criterio se
establece para la existencia del ferromagnetismo: (1) ya que debe haber electrones en
bandas de energia parcialmente llenas para que los niveles de energia vacantes estén
disponibles y asi los electrones con espines desapareados se muevan; (2) la densidad
de los niveles en la banda debe ser alta para que ocurra la alineacion del espin con
solo un pequefio incremento de energia; (3) la red del cristal debe tener un
espaciamiento apropiado para que los espines de los electrones d en un atomo puedan

alinearse con los espines de un atomo vecino [7].

PROPIEDADES OPTICAS

Las nanoparticulas, sean metalicas o semiconductoras, muestran propiedades
Opticas Unicas. Basicamente, cuando una particula metalica es bastante pequena, los
atomos se comportan colectivamente como un todo para formar un “orbital molecular”

dentro del cual ocurre la absorcidon de luz visible.

1.4 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE SUPERFICIE

Si las nanoparticulas son bastantes pequefias (1-10 nm.), una porcion
significativa del total de los atomos, se encuentran en la superficie; por ejemplo, una
particula de 3 nm tiene el 50% de atomos en la superficie. En suma se pueden esperar

diferencias intrinsecas en las propiedades fisicoquimicas de la superficie debido a



caracteristicas inusuales como la morfologia y los defectos, quizas en altas
concentraciones y estados electronicos que afectan la superficie.

Los sélidos dan una gran area superficial, dependiendo de si estan en forma de
polvos finos, granulares o simples cristales, es decir, el area superficial depende del
tamano de particula. Por ejemplo, el MgO tiene una densidad de 3.58 gcm-3 y por lo
tanto un cristal simple de MgO en la forma de cubo perfecto y masa de 3.58 g puede
tener un volumen de 1 cm3. El cristal puede tener seis caras, cada una con area de
1 cm?, y por lo tanto el area superficial del cristal es de 6 cm2 6 6x10-4 m2.

Ahora bien, si una muestra de polvos finos en la cual cada particula es también
un cubo perfecto de 10um de dimensién, se pulveriza en un mortero, el polvo ahora
contiene (103)3 = 109 cristales, cada uno con un area superficial de 6x10-6 m2 (que

multiplicado por 109 es igual a 6x103 =600m2/g).

1.5 APLICACIONES

Entre los usos y aplicaciones de las nanoparticulas estan las siguientes:

DROGAS TERAPEUTICAS: Es posible producir nuevos farmacos en estado sélido por
producciéon simple de sus nanoparticulas. La gran area superficial de estas pequefas
particulas permite que se puedan solubilizar dentro del torrente sanguineo, donde

microparticulas normales o particulas muy grandes no pueden hacerlo.

COMPUTADORAS OPTICAS / QUIMICAS: Al tener arreglos de dos o tres dimensiones de
metales o nanoparticulas semiconductoras, éstas muestran propiedades oOpticas y
magnéticas especiales. Dichos materiales pueden tener numerosas aplicaciones en la

industria electrénica, incluyendo computadoras épticas [8].



MEJORAMIENTO DE MATERIALES CERAMICOS Y AISLANTES: La compresién de particulas
ceramicas a nanoescala forma objetos sélidos mas flexibles, aparentemente por los

amplios limites de tamano que existen en las particulas [9].

PURIFICACION DE AGUA: Polvos finos de metales reactivos como Fe y Zn muestran alta
reactividad hacia los compuestos policlorados de fenilo en medio acuoso, por lo que
se han implementado membranas porosas de metales para purificar aguas

subterraneas contaminadas con dichos compuestos [10].

CATALISIS: Lo que es significativo en el contexto quimico de los materiales
nanoestructurados, es que la catalisis heterogénea es dependiente del tamafio de las
nanoparticulas metalicas (porcentaje de dispersién como una medida de la fraccién de
atomos metalicos en la superficie y las reacciones que fueron obtenidas) y de la forma
(caras cristalinas, bordes y esquinas, los cuales son defectos que aumentan la

superficie activa) por lo que hay numerosas investigaciones en este campo.

FLUIDOS MAGNETICOS: Los ferrofluidos son soluciones coloidales que contienen
pequefas particulas magnéticas estabilizadas con ligandos surfactantes, y son
importantes selladores de vacio, amortiguadores viscosos y selladores de exclusién de
contaminacion. Con mejoras, otras aplicaciones pueden ser importantes tal como en
conductores de calor controlados magnéticamente y acidos de minerales para

separacién magnética [11].



CAPITULO I

2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

Los oxidos preparados en este trabajo presentan estructura de tipo espinela,
que se representa con el grupo espacial Fd3m. La celda primitiva de espinela, consiste

en dos unidades moleculares AB.Xs y es representada por dos octantes, con dos

posiciones atomicas indicadas en el diagrama.

Cuatro celdas primitivas como se muestra en la figura 2.1 combinan formas
convencionales de celdas clibicas de espinela. La estructura presenta 8 fdormulas

unidad 8AB;0O. la cual consta de 32 aniones, 8 cationes divalentes y 16 cationes

trivalentes para dar un total de 56 atomos por celda unitaria.

A B (- < AR SR [\
- -~

-~ | o 1 P A-sitio del cation

. B-sitio del cation
. X-sitio del anion

Figura 2.1 Celda unitaria de espinela




La red de Bravais de la celda convencional es cubica centrada en la cara. La
formula base consiste de dos unidades.

Los iones oxigeno son grandes con una estructura de empaquetamiento clbico
compacto, cuyos intersticios octaédricos y tetraédricos son ocupados por cationes

pequefos (metales de transicion). Este tipo de estructura se observa en la figura 2.2

Cada ion de oxigeno genera dos sitios tetraédricos y un sitio octaédrico dando
un total de 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos de los cuales se ocupan 1/8 de

sitios tetraédricos (8) y la mitad de los sitios octaédricos (16) [12].

Figura 2.2 Estructura de espinela que muestra un empaquetamiento cubico
compacto



La presencia de cationes en los sitios intersticiales causa el subenrejamiento del
oxigeno, por lo que la celda se deforma y los sitios tetraédricos coordinados se
expanden causando un ligero desplazamiento de los aniones de oxigeno a lo largo de
las celdas diagonales. Por consiguiente, los radios de los sitios tetraédricos vy
octaédricos se calculan en relacion con los parametros de desplazamiento del oxigeno

denominado v

et = (U-1/4)a0.3-Ro
loct = (5/8 —U) ao— Ro

Donde Ry es el radio del oxigeno y ao es el parametro de red.

Los compuestos con estructura de espinela tienen sus cationes divalentes y
trivalentes en intersticios tetraédricos y octaédricos. Verwey y Heillmann fueron los
primeros que introdujeron los términos de espinela normal e inversa. En espinelas
normales, los cationes estan en sitios que pueden ser supuestos de la formula AB;O4
por ejemplo, con los cationes A2+ en sitios 8a (tetraédricos) y los cationes B3+ en sitios
16d (octaédricos). En espinelas inversas la mitad de los cationes B3+ estan es sitios 8a
tetraédricos, dejando el resto de los cationes A2+ y B3+ para que ocupen los sitios 16d.
Usualmente la ocupacion de los sitios 16d es desordenada.

La féormula para distinguir entre una espinela normal y una espinela inversa es
la siguiente:

Normal [A]tetra[B]octQ4

Inversa  [B]tetra[A,B]octO4

tet = tetraédrico

oct = octaédrico



La estructura de espinela se encuentra para compuestos AB,Os de tres tipos: 1)
A+2 B+3, 2) A4+ B2+ y 3) As+, B+ conocidos como espinelas 2:3, 4:2 y 6:1

respectivamente.

La distribucion de los cationes puede ser cuantificada utilizando el
parametro, y, el cual corresponde a la fraccién de cationes A2+ en el sitio

octaédrico:

Normal [A]tetra[B]octQ4 y=0
Inversa [B]tetra[A,B]octO4 y=1
Al azar [Bo.67 Ao.33]tetra[Ao.67B1.33]°tO4 y = 0.67

El grado de inversién se puede determinar por difraccién de rayos X, absorcién
infrarroja, resonancia magnética nuclear, resonancia paramagnética, difraccion de

neutrones y espectroscopia Mossbauer [13].

Las longitudes de los enlaces en sitios tetraédricos y octaédricos varian en
funcion de la temperatura, por expansiéon térmica y por cambio en el parametro de
inversion. Los enlaces catién-oxigeno en sitios tetraédricos tienden a disminuir en
tamafno con la temperatura; debido a la ocupacidon de los sitios octaédricos por
cationes trivalentes pequefios. En algunas espinelas el volumen se incrementa con la
temperatura, pudiendo ser en algunos casos anormalmente alto. El conocimiento del
grado de desorden a diferentes temperaturas permite determinar la expansion térmica

y el ambiente de coordinacion de cationes de metales de transicion.
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La distribuciéon de los cationes puede ser explicada en términos de la teoria de
campo cristalino. Dunitz y Orgel mostraron que un cation presenta energia de
estabilizacion de campo cristalino dependiendo del ambiente de coordinacién en que
se encuentre. En las espinelas la teoria es valida por ocurrir enlaces idnicos en su
estructura. Dependiendo del tipo y lugar preferente de los cationes, y asi son posibles
diferentes propiedades magnéticas. Estos sitios preferentes, estan relacionadas con la
“energia preferencial de sitio octaédrico” (OSPE), y estan indicadas por los cationes

mas comunes en la espinela y estan presentados en la tabla 2.1[14].

Relativamente la OSPE negativa para cada cation indica una fuerte preferencia al

sitio octaédrico (B) A la inversa, los sitios preferentemente tetraédricos (A) son

indicados por energias OSPE positivas.

11



Tabla 2.1 Energia Preferencial de Sitio Octaédrico (OSPE) para cationes

CATION OSPE(KCAL/MOL) SITIO PREFERENTE

Al3+ -18.6 Fuerte B
Cda+ 10 Fuerte A
Coz2+ -7.06 B
Cr3+ -37.7 Fuerte B
Cuz+ -15.2 Fuerte B
Fez+ -4.0 B
Fe3+ ~0.0 AoB
Mg2+ -1.5 B
Mnz+ ~0.0 AoB
Ni2+ -2.06 B
Ti4+ 1~2 A
V3+ -12.8 B
Zn2+ 4 Fuerte A

En espinelas 2-3 hay una fuerte tendencia electrostatica a favor de colocar el ion
de mayor radio en las posiciones tetraédricas. Si la diferencia entre las energias
preferentes de los cationes es grande, entonces el arreglo serd normal o inverso;
cuando la diferencia es pequefia, se obtiene una distribucién intermedia como en el

caso de las manganitas [15].
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El pardmetro de inversion depende de factores mas complejos. Los principales
factores que lo afectan son temperatura, contribucién electrostatica a la energia de
red, radios catidnicos, cargas de cationes y efectos de campo cristalino [16]. Los
efectos electrostaticos son evidentes de acuerdo a la constante de Madelung, puede
darse el caso que los cationes se distribuyan aleatoriamente en un sitio y se
distribuyan ordenadamente en otro. Se presentan en algunas espinelas subredes con

sitios B ordenados, como en la magnetitay ferrita de litio [17].

Las espinelas normales del tipo 2-3 presentan un mayor potencial electrostatico
y por lo tanto son mas estables que las 2-3 inversas; sin embargo, en las espinelas 4-
2 la estructura inversa es la mas estable. Las espinelas sintéticas generalmente
presentan cierto grado de inversidon, mientras que los cristales naturales no. De la
misma manera las temperaturas elevadas incrementan el parametro de inversion,
conforme se incrementa el desorden disminuye el parametro de oxigeno wu, debido a
que los iones trivalentes ocupan sitios tetraédricos. De aqui que el parametro de

oxigeno también proporcione una medida del desorden de los cationes.

2.2  PROPIEDADES DE OXIDOS CON ESTRUCTURA DE ESPINELA

Las propiedades de los 6xidos que se sintetizaron en este trabajo de tesis se explican

con la teoria de campo cristalino.
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TEORIA DE CAMPO CRISTALINO

La teoria del campo cristalino (TCC) fue establecida por Bethe y Van Vleck. El
desarrollo de las teorias del campo cristalino y del campo ligante fue contemporaneo
con el de la teoria del enlace valencia, permanecieron principalmente dentro del campo
de la fisica del estado solido por cerca de 20 afios. Después, en la década de 1950, los
quimicos comenzaron a aplicar la teoria del campo cristalino a los complejos de

metales de transicion [18].

La teoria del campo cristalino puro supone que la Unica interaccidon entre el ion
metalico y los ligantes es de tipo electrostatico o iénico y los ligantes se consideran

como cargas puntuales negativas.

Con el fin de comprender claramente las interacciones que dan lugar a los
efectos del campo cristalino, es necesario tener un conocimiento firme de las
relaciones geométricas de los orbitales d. No existe una forma Unica de representar los
cinco orbitales d, pero las representaciones mas convenientes son como las mostradas

en la figura 2.3.
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Xz yz

Figura 2.3 Disposicion espacial de los cinco orbitales d

Los cinco orbitales d en un ion metdlico aislado, en estado gaseoso, se
encuentran degenerados. Si se coloca un campo de cargas negativas esféricamente
simétrico alrededor del ion metalico, todos los orbitales aumentaran en energia como
resultado de la repulsion entre el campo negativo y los electrones negativos de los

orbitales, no obstante los cinco orbitales d permaneceran degenerados.

Si el campo proviene de la influencia de ligantes verdaderos (ya sea de ligantes
anionicos negativos o de la porcion terminal negativa de ligantes dipolares como NHs)
la simetria del campo no se da totalmente esférica y se eliminara la degeneracién de

los orbitales d.
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Considérese el caso de seis ligantes que se acercan para formar un complejo
octaédrico. Por simplicidad, se puede considerar que los ligantes ocupan posiciones
simétricas sobre los ejes de un sistema de coordenadas cartesianas con el ion metalico
en el origen como se indica en la figura 2.4. Al igual que en el caso de un campo
esférico, todos los orbitales d aumentaran su energia con respecto al ion, debido a las
repulsiones de cargas negativas. Sin embargo, en la figura es evidente que no todos
los orbitales resultan afectados del mismo grado. Los orbitales que se encuentran
sobre los ejes x, y, z que son (dz2 y dx2-y2) sufren una repulsién mas fuerte que los
orbitales con l6bulos dirigidos entre los ejes (dxy, dxz, dyz). Por tanto, los orbitales d
se dividen en dos conjuntos y los orbitales dz2 y dx2-y2 tienen mayor energia que los

otros tres.

Fig.2.4 Conjunto completo de orbitales d en un campo octaédrico. Los orbitales eq
estan en rojo y los tg en negro.
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Los orbitales dz2 y dx2-y2 se transforman en la representacion eq y los orbitales
axy, dxz, dyz se transforman en la representacion t4. El nombre que generalmente se
da a estos dos grupos también denota propiedades de simetria: &g para el conjunto
con triple degeneracion y eg para el par con doble degeneracion.

El grado en que los orbitales eq y &y se separan en un complejo octaédrico se

representa como A, (el subindice o significa octaédrico) o 10Dq. Figura 2.5

6Dq

10Dg = A

4Dq

Fig.2.5 Desdoblamiento en la degeneracién de los cinco orbitales d por un campo
ligante octaédrico

Considérese el acercamiento de los ligantes como un proceso de dos etapas. En
la primera etapa, los ligantes se aproximan al metal central y, en teoria, producen un
campo esférico el cual repele todos los orbitales d en el mismo grado. En el segundo,
los ligantes ejercen un campo octaédrico que divide la degeneracion de orbitales. Al

pasar de la primera a la segunda etapa se observa que el baricentro o “centro de
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gravedad”, de los orbitales permanece constante. Es decir, la energia de todos los
orbitales se eleva por la repulsién de los ligantes que avanzan en el paso uno, pero el
simple reordenamiento de ligantes de un campo esférico de tipo tedrico a un campo

octaédrico no altera la energia promedio de los cinco orbitales d.

Para mantener el baricentro constante, es necesario que los dos orbitales e
sean repelidos mas por 0.6A, mientras los tres orbitales &4 se estabilizan en un grado
de 0.4A, como se indica en la figura 2.5. Esta constancia del baricentro de los orbitales

d es valida en todos los complejos sin importar su geometria [19].

ESTABILIDAD TERMICA

Los compuestos que presentan estructura de espinela, son estructuras de
empaquetamiento compacto, las cuales se definen como aquellas estructuras que
aprovechan el espacio al maximo. A esto se deben sus altos puntos de fusién, por
ejemplo, la espinela de MgAl,O. tiene una temperatura de fusiéon de 2135° C, y se

observa que su estructura cristalina no cambia con la temperatura.
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PROPIEDADES MAGNETICAS

Momento magnético

El momento magnético se genera por el movimiento de particulas cargadas. El

movimiento electrénico que produce un momento magnético puede ser de dos tipos:

1. Movimiento del espin del electrén alrededor de su propio eje. EIl momento
resultante de este “espin del electron” se denomina momento magnético de
espin ps.

2. Movimiento del electrén alrededor del nicleo da como resultado un momento

magnético orbital p..

Sin embargo, ps contribuye mucho mas al momento magnético observado,
principalmente en metales de la primera serie de transicion, que el momento orbital.

Ademas, us se puede relacionar con el nimero de electrones desapareados.

u= n(n+2) magnetones Bohr

Existen sélidos inorganicos que muestran efectos magnéticos, también llamado
diamagnetismo, la cual es una propiedad de todas las sustancias, y se caracteriza por
tener presentes electrones sin aparear. Estos son usualmente localizados en iones
metalicos. El comportamiento magnético es de esta manera restringido principalmente
a compuestos de metales de transicidon y lantanidos, algunos de los cuales poseen

electrones sin aparear dy f, respectivamente.

19



Los electrones sin aparear son orientados al azar en diferentes atomos, en tal
caso el material es paramagnético. Si los electrones son alineados y son paralelos, y el
material posee un momento magnético total este es ferromagnético. Alternativamente
si los electrones son alineados en modo antiparalelo, y dan un momento magnético
total a cero el comportamiento es antiferromagnético. Si la alineacion de los espines es
antiparalela, pero con numeros desiguales en las dos orientaciones, resulta un

momento magnético neto y el comportamiento es ferrimagnético [20].

FERROMAGNETICO ANTIFERROMAGNETICO FERRIMAGNETICO

FERROMAGNETISMO

El ferromagnetismo se presenta en materiales en los que los atomos tienen
momentos dipolares magnéticos permanentes; ademas, existe una fuerte interaccion
entre los momentos dipolares atémicos vecinos que los mantienen alineados incluso
cuando se suprime el campo magnético externo.

Los materiales ferromagnéticos mds comunes a la temperatura ambiente
incluyen a los elementos hierro, cobalto y niquel, ya que al aumentar la temperatura
en dichos materiales, disminuye la efectividad del acoplamiento entre atomos vecinos
que causan el ferromagnetismo. La siguiente tabla muestra algunos materiales

ferromagnéticos.
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Tabla 2.2 Materiales ferromagnéticos

MAGNETONES BOHR TEMPERATURA CURIE
TEMPERATURA CURIE

POR FORMULA Q) ©
SUSTANCIA UNIDAD
Fe 2.22 770 1043
Co 1.72 1131 1404
Ni 0.604 358 631
CrO; 2.03 113 386
Gd 7.12 16 289
Dy 10 -188 85
FERRIMAGNETISMO

Los materiales ferrimagnéticos son similares a los antiferromagnéticos, en que
dos de sus subredes estan acopladas a través de un mecanismo super intercambiable
creado en alineacion antiparalela. De cualquier modo, un material antiferromagnético
es diferente, los momentos magnéticos sobre los iones de la subred no son iguales y
por lo tanto no se cancelan. La siguiente tabla muestra algunos materiales

ferrimagnéticos.
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Tabla 2.3 Materiales ferrimagnéticos

MAGNETONES BOHR TEMPERATURA CURIE
TEMPERATURA CURIE

POR FORMULA O ©

SUSTANCIA UNIDAD
5.0 300 573

MnQOeFe;03
FeOeFe,0; 4.1 585 858
CoOsFe,03 3.7 520 793
NiOeFe,03 2.4 585 858
CuOsFe,03 1.3 455 728
MgOeFe;03 1.1 440 713
PROPIEDADES OPTICAS

Una sustancia aparece coloreada porque absorbe luz que corresponde a una o
mas longitudes de onda de la regién visible del espectro electromagnético y transmite

o refleja otras longitudes de onda.

El color espectral es el color asociado con las longitudes de onda de la luz
absorbidas por la muestra. Cuando se absorben ciertas longitudes de onda visibles de
la luz “blanca” incidente, la luz no absorbida permanece visible para nosotros como luz
transmitida o reflejada. El color complementario es el color asociado con las longitudes

de onda que no son absorbidas por la muestra [21].
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Los compuestos de los elementos de transicién se caracterizan por tener cinco
orbitales d parcialmente ocupados (3d en la primera serie y 4d en la segunda), cada
uno de ellos es capaz de alojar a un par de electrones; y se caracterizan por ser
coloreados y, por consiguiente, sus espectros de absorcién presentan sefnales de baja
intensidad en la regién visible e infrarrojo cercano (4000-100000 A; 25000-10000
cm-1).

Las sefiales débiles surgen de la transicion de los electrones de un nivel d a otro

d y, por consiguiente, se les designa como transicion d-d [22], [23].
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CAPITULO Il

3.1 METODO DE SOL-GEL

En el proceso de sol-gel una solucién de compuestos metalicos o una suspensién
de particulas muy finas en un liquido (referido como sol) es convertida en una masa
muy viscosa (el gel). Se distinguen dos diferentes procesos de sol-gel, dependiendo de

si un sol o una solucion son utilizados.

Al iniciar con un sol, los materiales en gel consisten en particulas coloidales
identificables que pueden estar juntas al mismo tiempo por fuerzas superficiales en
una red. Cuando se usa una soluciéon (una solucién de compuestos organometalicos
como un alcoxido metalico), el material gelado en muchos casos puede consistir en

una red de cadenas poliméricas formadas por reacciones de hidrodlisis y condensacion.

El término so/-ge/ es usado generalmente para describir la preparacion de
materiales ceramicos por un proceso que implica la preparacién de un sol, la gelacion
del sol, y la eliminacion del liqguido. Un so/ es una suspension de particulas coloidales
en un liquido o una solucién de moléculas poliméricas con un tamafo determinado. El
término gel se refiere a la masa semirigida formada cuando las particulas coloidales
son acomodadas en forma de una red o cuando las moléculas poliméricas estan inter-

unidas.
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En el caso de particulas de geles multicomponentes, se han empleado varias
rutas para su preparacion, incluyendo (1) coprecipitacion de mezclas de o6xidos o
hidroxidos, (2) mezcla de soles de diferentes 6xidos o hidréoxidos, y (3) mezcla de
soles y soluciones.

En la técnica de coprecipitacién, la aproximacion general es la mezcla de
diferentes soluciones salinas o soluciones de alcéxidos para dar la composicion
requerida, seguida por hidrélisis con agua. El material precipitado es usualmente
referido a un gel, pero en forma diferente a los geles producidos de dispersiones de
particulas coloidales, normalmente no son dispersables en agua. El éxito del método
depende en controlar la concentracion de los reactivos, el pH y la temperatura de la
solucién producida de la mezcla de los productos con la homogeneidad quimica

deseada [24], [25].

3.2 DIFRACCION DE RAYOS-X

La difraccion de rayos X tiene dos usos principales en quimica del estado sélido.
Primera: casi todas las estructuras cristalinas son resueltas por difraccion de rayos X.
Segundo: todos los sélidos cristalinos tienen sus propias caracteristicas de rayos X, los
polvos por ejemplo, son usados como un promedio de huellas digitales. De cualquier
modo, la difraccién de rayos X en polvos tiene muchas otras aplicaciones ademas de la
identificacién directa de fases. Esto incluye: estudio de polimorfismo en farmacos,
transicion de fases y soluciones de sélidos, determinacion precisa de parametros de
celda unitaria, medida del tamafio de la particula y determinacion de diagramas de

fase.
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Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda préximas a
1 A. Se producen cuando particulas cargadas de alta energia (electrones acelerados a
30 kV) colisionan con la materia. Los espectros de rayos X que se producen tienen dos
componentes, una serie de longitudes de onda llamadas “radiacion blanca” y un

determinado numero de longitudes de onda monocromaticas.

Para la difraccion se utilizan los rayos X monocromaticos, se lleva a cabo el
siguiente procedimiento: un filamento de Wolframio calentado se usa como catodo con
una diferencia de potencial de 30 kV con respecto al anodo, hecho de Cu, por lo que
se emiten los rayos X al chocar los electrones con el tubo de cobre. El tubo de rayos X
esta al vacio para evitar la oxidacion del catodo. Los rayos X “salen” por “ventanas” de
berilio. Los elementos de mayor peso atémico absorben los rayos X (como el Pb que se
utiliza como pantalla protectora) mientras que el Berilio los deja pasar sin dificultad,

debido a los electrones y masa atémica.

Ventana de Berilio

Tubo de cobre Filamento de W

vacio

Rayos X

Figura 3.1 Esquema de la emision de rayos X
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MEDICION DEL TAMANO DE PARTICULA

La difraccion de rayos X de polvos, es empleada para medir el promedio del
tamano de un cristal en una muestra de polvos, con un didametro menor o igual o 2000
A. Las lineas en una difraccion de polvos patrén son de amplitud finita, pero si las
particulas son muy pequeias las lineas son usualmente amplias. La amplitud
incrementa con la disminucion del tamafio de la particula. El limite es alcanzado con

diametros de particula con un rango de 20 a 100 A [26], [27].

La formula comUnmente aceptada para obtener el tamano de particula es la

formula de Scherrer:

091
pcost

Donde tes el diametro del cristal (en A), A es la longitud de onda de rayos X, 0 el

angulo de Bragg, y B se obtiene de la férmula siguiente:

p=B-b

Donde B es la diferencia de 20,-206:(0 es el valor del angulo de Bragg de las

reflexiones en un difractograma), b= 0.16 y B se expresa en radianes.
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METODO DE REFINAMIENTO RIETVELD

Los métodos de refinamiento de estructuras cristalinas se caracterizan por
ubicar atomos o iones dentro de la celda unitaria para obtener pardmetros de red,
longitudes de enlace con alta precisién, ademas, también sirve para cuantificar fases

cristalinas.

El método de Rietveld se origind en 1982 para refinar estructuras partiendo de
difraccion de neutrones, mas adelante se generaliz6 para patrones de difraccion de
rayos X [28].

El programa de cémputo escrito en Fortran, empez6 a circular en 1985 con diferentes
nombres, RIETAN para el sistema japonés, WYR para el aleman y DBWS para el sistema

americano.

CARACTERISTICAS DEL PROGRAMA

El programa requiere dos archivos, el Fort4 que relne los datos del
difractograma, y el archivo Fort5 que reune los datos cristalograficos y parametros del
equipo de difraccion. El programa simula un difractograma en funciéon de los datos
cristalograficos y calcula diferencias por el método de minimos cuadrados entre el
difractograma experimental (Fort4) y el simulado [29].

Cuando estas diferencias son minimas se aceptan los pardmetros obtenidos del
refinamiento, algunos de ellos son: parametro de escala, pardmetros de red,
coordenadas de los atomos, nimeros de ocupacion y % de concentracién de las

diferentes fases cristalinas, entre muchos otros [30].
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En este trabajo se utiliz6 el programa DBWS 9411 para calcular las
concentraciones de las fases NiAl,Os y NiO, que se obtuvieron en la sintesis del 6xido

de niguel y aluminio nanoestructurado.

3.3 ANALISIS TERMICOS

El analisis térmico se define como la media de las propiedades fisicas y quimicas

de los materiales como una funcién de la temperatura.

Las aplicaciones de los analisis térmicos en la ciencia del estado sélido son
muchas y varian con el estudio de las reacciones de estado solido, la descomposicion
térmica y la fase de transicién, en donde se determinan con diagramas de fase. Muchas
clases de sélidos son “activos térmicamente” en una direccién o en otra y puede ser

util estudiarlos por analisis térmico [31].

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG) Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD)

La termogravimetria es una técnica para medir el cambio en peso de una
sustancia en funcion de la temperatura o tiempo. La muestra, normalmente es de unos
pocos miligramos en peso (10 mg), son calentados a una velocidad constante,
caracteristicamente a una distancia de 1 a 20°C min-!, tiene un peso constante W,
hasta que empieza a descomponerse a una temperatura T, Bajo condiciones de
calentamiento dindmico, la descomposicion normalmente toma lugar durante extensas
temperaturas T; a Ts,. Los pesos Wi, Wr y la diferencia de pesos, AW, son propiedades

fundamentales de la muestra y pueden ser usadas para calculos cuantitativos en los
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cambios de composicion. Por contraste, las temperaturas T; y Trdependen de variables
como el indice de calentamiento, la naturaleza del sélido (por ejemplo el tamafio de
particula) y la atmosfera sobre la muestra.

En la siguiente figura se muestra el esquema del aparato de analisis

termogravimétrico.

Horno
Brazo para
Display y panel posicion del
de funciones horno

Valvulas para flujo
de gases

Figura 3.3 Esquema del aparato de analisis termogravimétrico

El andlisis diferencial térmico (ATD) es una técnica en la cual la temperatura de
la muestra es comparada con un material de referencia inerte, durante un cambio de
temperatura programado. La temperatura de la muestra y el de referencia serd la
misma hasta que algin cambio térmico, como la fusién, descomposicién o cambio en
la estructura cristalina, que ocurre en la muestra, en tal caso que la temperatura de la
muestra disminuya (el cambio es endotérmico) o aumente (el cambio es exotérmico)

con respecto a la temperatura de referencia.
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Los instrumentos comerciales de ATD que se pueden conseguir permiten un
rango de temperatura de -190 a 1600°C. El tamano de la muestra usualmente es
pequefio (10 mg) y asi hay un menor problema con los gradientes térmicos dentro de

la muestra que puede llevar a reducir la sensibilidad y precision [32].

3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electronica de barrido determina la textura, topografia vy

caracteristicas de la superficie de polvos y piezas soélidas.

En la microscopia electrénica de barrido, el haz de electrones es enfocado a una
pequefia mancha, de 50 a 100 A en diametro, sobre la superficie de la muestra. El haz
de electrones es registrado sistematicamente como una mancha sobre una pantalla de
television. La imagen es formada por la sefial emitida de los electrones secundarios y
rayos X, los cuales son emitidos por la muestra.

Ambos, los rayos X y electrones secundarios son empleados para analisis
quimicos y para aumentar una imagen de la superficie de la muestra, respectivamente

[33].

Una limitacién de la microscopia electrénica de barrido es que el limite inferior
de resolucién es de aproximadamente 100 A. Un avance reciente es el desarrollo de la
microscopia electrénica de transmision de barrido. La cual combina las propiedades
del barrido de la microscopia (MEB) con la alta resolucién obtenida con la microscopia

electrénica de transmisiéon (MET).
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La microscopia electrénica convencional trabaja con voltajes de 5-30 kV para la
aceleracion de electrones, mientras que la microscopia electrénica de barrido de bajo

voltaje utiliza de 0.5-5 kV [34].

3.5 TEORIA DE LA ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Las transiciones de electrones entre los niveles de energia mas alejados estan
asociadas con los cambios de energia en una zona de ~104 a 10> cm-1 o 102 a 103KJ
mol-1. Estas distancias energéticas estan en la zona cerca del infrarrojo entre el visible
y el ultravioleta, muchas veces estan asociadas al color. Varios tipos de transiciones
electronicas ocurren y pueden detectarse espectroscédpicamente, se muestran algunos

en el esquema de la figura 3.4

(iv) BANDA
VACIA

ENERGIA

(iii)
(i) (iv) (i)

A B

Figura 3.4 Posible transicion electrénica en un sélido
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Los atomos A y B son atomos vecinos de algun tipo de estructura sélida; pueden
ser, por ejemplo un anién y un catiéon de un cristal idnico. En las capas interiores el
electron estd localizado en atomos individuales. Las capas mas alejadas pueden

traslaparse desde bandas deslocalizadas de niveles de energia.

Los cuatro tipos de transiciones se indican a continuacion

La promocién de un electron de un orbital localizado en un atomo de alta energia
por un orbital quieto localizado en el mismo atomo. La banda espectroscdpica
de absorcidon esta asociada con esas transiciones de vez en cuando se conoce

como una banda excitada.

Las transiciones de esta categoria incluyen:

(a) transiciones entre orbitales d-d y orbitales f-f en compuestos de metales de
transicion

(b) transiciones en niveles externos en compuestos de metales pesados

(c) transiciones asociadas con defectos cristalinos tales como electrones atrapados o
centros de color de haluros alcalinos

(d) transiciones en donde la plata coloidal es precipitada con fotoirradiacion, seguida
de la transicién electrénica en la reduccion de dtomos de plata, llevada en vidrios

fotocrémicos.

La promocién de un electrén de un orbital localizado en un atomo de alta energia por

un orbital quieto localizado a un atomo adyacente. Las bandas de absorcion

asociadas se conocen como espectros de transferencia de carga. Las
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transiciones son usualmente “transiciones permitidas” segun las reglas de

seleccion espectroscopicas y por lo tanto las bandas de absorciéon son intensas.

La promocion de un electron desde un orbital localizado en un atomo a una banda de
energia deslocalizada, la banda de conduccion, la cual es una caracteristica del

estado solido.

La promocion de un electron desde una banda de energia (la banda de valencia) a otra
banda de mayor energia (la banda de conduccién). La magnitud de la banda
vacia en semiconductores (Si,Ge,etc) puede ser determinada
espectroscopicamente; un semiconductor tipico tiene una banda vacia de 1 eV,

96 KJ mol-T cuya posicién esta en la region UV- visible [35].

En este trabajo se utilizé la técnica de UV-Visible para soélidos. De los
espectrofotometros generalmente se obtiene un espectro o un grafico de absorbancia
contra longitud de onda. La absortividad molar es una caracteristica de las especies
que absorben la luz y es muy dependiente de la longitud de onda. Un gréafico de
absortividad molar contra longitud de onda da un espectro que es caracteristico de la
molécula o ion en cuestion. Este espectro es resultado de transiciones entre estados de
energia diferentes y puede dar valiosa informacion sobre estos estados, la estructura y
enlace de la molécula o ion. En la figura 3.5 se muestran los espectros de Cr2+, Cr3+y

de Ni2+ en solucién acuosa. Asi como sus configuraciones electrénicas.
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CAPITULO IV

4.1 TRABAJO EXPERIMENTAL

La sintesis de los 6xidos se realiz6 mediante el método de sol -gel. Se utilizaron

reactivos grado analitico marca Baker y se usaron sin purificacion posterior.

REACTIVOS FORMULA PESO MOLECULAR
g/mol
(NiCl;.6H,0) 237.71
Cloruro de Niquel
Cloruro de Aluminio (AICI5.6H;0) 241.43
Cloruro de Cromo (CrCl36H;0) 158.62
Hidroxido de NH4OH 35.00
Amonio

Agua destilada

Las reacciones quimicas que se realizaron fueron las siguientes:

NH4OH 400°C
2CrCls + NiCl; Ni(OH);{ + Cr(OH); 4 NiCr204
A gel verde oscuro
pH=5
NH4OH 400°C
2AICIz + NiCl; Ni(OH), ¢ + AI(OH); { NiAl>O4
A gel verde claro
pH=5

36



Se prepararon soluciones con el 10 % de exceso en peso calculado con base a la

estequiometria de la reaccion.

4.1.1 Mezclado
Se mezclaron 30mL de una solucion de cloruro de niquel de concentracion 0.07M con
una soluciéon de cloruro de cromo 0.15M, con agitacion constante por 10 minutos, a

una temperatura de 30°C.

Se agregé NH4,OH hasta obtener un gel de color verde claro a un pH = 5

4.1.2 Lavado
Una vez obtenido el gel, se lavd 4 veces con agua destilada con el fin de eliminar los
iones que quedaron en solucion: NH4+ y Cl- que pueden ser considerados como

impurezas.

4.1.3 Secado
El producto obtenido se secéd, utilizando una estufa a una temperatura de 100°C

durante 24 horas con el fin de eliminar el exceso de agua presente.

4.1.4 Pulverizado
El pulverizado se llevd a cabo una vez que el producto esta completamente seco, esto

es con el fin de obtener particulas finas y uniformes.
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4.1.5 Analisis Térmicos
Se realizaron los analisis térmicos al gel de Ni(OH), AI(OH);, en un intervalo de
temperatura 20 a 1000° C en atmosfera de aire y se determind la temperatura a la cual

se formo la espinela que fue de 800° C.

4.1.6 Calcinacion

Se calcinaron a temperaturas de 400, 500 y 800° C por 2 horas a cada temperatura.

4.1.7 Determinacién de estructuras cristalinas

Se obtuvieron los difractogramas de los compuestos en un difractdmetro D5000 de
Siemens, con radiacién Ko de Cu y condiciones de operaciéon de 30 kVy 20 mA

El tamano de particula se determind con la ecuacién de Scherrer utilizando datos de
difraccion.

Por medio del método Rietveld se determiné el porcentaje en peso de cada una de las

fases de la espinela de NiAl,O4

4.1.8 Espectroscopia UV-V
Se obtuvieron los espectros UV-V de un espectrometro UV-visible Ocean Optics USB

2000 fibra optica

4.1.9 Microscopia electronica de barrido
La morfologia de las particulas se estudié a partir de la técnica de microscopia
electrénica de barrido (MEB) en un microscopio electrénico JEOL modelo FEG 2010

FASTEM.
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DIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROCESO
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Calcinacion

Rayos X

Microscopia

Electrénica Producto fina UV-visble
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CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 FORMACION DE LA ESPINELA DE NiAl;O4

En la figura 5.1 se puede observar (linea roja), que el gel constituido por
Ni(OH). y Al(OH)s pierde el 85% de masa en un intervalo de temperatura entre 25-
750° C, después de esta temperatura y hasta 1000°C se observa que la linea no
presenta variacion esto indica que no hay pérdida de masa.

El analisis térmico diferencial (representado por la linea azul) muestra
pérdida de agua de absorcion a 100° C por reacciéon endotérmica, y pérdida de
agua de grupos hidroxilo a 225 y 325° C también por reaccién endotérmica y una
reaccion exotérmica a 750° C (sefial pequena a esta temperatura) que
corresponde a la formaciéon de NiAl;O4. Para el caso de la espinela de NiCr,04 el
comportamiento de los analisis térmicos es similar por presentar la misma

estructura.

Figura 5.1Analisis térmico (ATG y ATD) del gel obtenido de NiAl>O.



5.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X DEL GEL DE Ni(OH), Y Al(OH);

Las figuras 5.2 y 5.3 muestran los difractogramas del gel formado por
Ni(OH). y AlI(OH)s3, respectivamente llevados a 400 y 500 ° C respectivamente. En
el difractograma las reflexiones, de color negro, pertenecen a la muestra del gel,
las reflexiones de color verde son de una muestra patréon de NiAl,O4. Se observa

que la espinela no se ha formado ya que las reflexiones no se sobreponen.

2-Theta - Scale
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Figura. 5.2 Difractograma del gel Ni(OH). y AI(OH)3 a 400° C
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Figura 5.3 Difractograma del gel Ni(OH), y AI(OH)sa 500° C

La figura 5.4 muestra el difractograma de los geles de Ni(OH), + AI(OH)s

llevado a 800° C por dos horas, se observa que a esta temperatura se puede

identificar la fase espinela de NiAl;Os , como lo indican las reflexiones de color

negro que se sobreponen a las de color verde. La formaciéon de la espinela se

confirma con los andlisis térmicos (figura 5.1, pagina 40).

Ademas se observa una segunda fase, la de NiO representada por las

reflexiones en color azul.

42



2-Theta - Scale

g p——————— T I v

® T T T T T T
S
o
£ @311
NiO 9
{400)
(440)
]
T
3
Q
Q
NiD -1
8 w
8 |
@ T T v T T T

T T T T T T
5 12 16 28 25 3@ 36 48 45 50 55 =1] BS e
CiNUSERDATANNTALB .RAW NIALB (CT B.4s, 868:8.24B8dg, WL: 1.54B6Aac, TC Room )

Figura 5.4 Difractograma de NiAl,O4 a 800° C

5.1.2 MEDICION DEL TAMANO DE PARTICULA

Para las reflexiones (311), (400) y (440) correspondientes a los indices de
Miller, los cuales son datos obtenidos de la figura 5.4 y aplicAndose la ecuacién

de Scherer:

. KA
pcosé

Se obtuvo un tamafo de particula de 10.26nm, que es adecuado para

considerarlo como una nanoparticula.



La siguiente figura muestra el difractograma de la espinela NiAl>O4 llevada

a 1000° C, con el objeto de registrar cambios en su estructura cristalina. Se
observa que no existe modificacién y sigue presente el NiO mas definido.

Sin embargo, en esta figura se aprecia que las reflexiones se hacen mas
angostas (comparados con la figura 5.4) por lo que se registra un cambio en el
tamano de particula en la espinela, la cual aumenta de 10.26 a 30.26 nm. Esto

revela que a mayor temperatura aumenta el tamafo de particula.
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Figura 5.5 Difractograma de NiAl,Os a 1000° C



5.1.3 METODO DE REFINAMIENTO RIETVELD

Al llevar a cabo la sintesis de la espinela de NiAl,O4, se esperaba obtenerla
en fase Unica como se habia planteado originalmente, sin embargo se obtuvo una
segunda fase, la de NiO, por lo que se considerd calcular el por ciento en peso
de cada una de las fases, NiAl;O4 y NiO, se aplic6 el método de refinamiento
Rietveld, para ello se utilizaron lo datos obtenidos de un difractograma de
tiempos largos (2 horas aproximadamente) en el cual se empleé un intervalo de

20, comprendido entre 2.5y 110° como se puede observar en la figura 5.6
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Figura 5.6 Difractograma de NiAl,O4 - NiO

El archivo del programa de refinamiento para este sistema se muestra en el

anexo 1(pagina 54).



Los resultados del refinamiento se muestran en la figura 5.7 en ésta se
encuentran sobrepuestos el difractograma experimental (figura 5.6) y el tedrico,
las pequefias reflexiones en la parte inferior sefialan que la diferencia entre

ambos es minima.

Figura 5.7 Refinamiento Rietveld de NiAl,O4 - NiO

Los resultados obtenidos del refinamiento son:

a0 = 8.0454 A para la espinela y el parametro de inversién y= 0.96

ao = 4.1770 A para el NiO

Donde ag es el parametro de celda unitaria.

De acuerdo con el valor del parametro de inversidon (0.96) se puede decir que la
espinela de NiAl,O, es parcialmente inversa, ya que el parametro de inversion
para espinelas normales es igual a 0, y para espinelas inversas es igual a 1.

El porcentaje de peso obtenido de cada una de las fases por el método Rietveld

fue para NiAl,O, de 95.47% y para NiO de 4.53%
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5.1.4 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE DE LA ESPINELA DE NiAl,O.4

La figura 5.8 muestra el espectro UV-Visible de NiAl,O4 .Se observan tres
bandas de absorcién a 609, 1197 y 1432, en el visible solo le corresponde la de

609 que es caracteristica de Ni2+, ya que el A3+ no es un metal de transicion.

La banda de absorcion de Ni2+ se compard con el espectro electronico
tedrico [36], esta muestra que se encuentra en coordinacion octaédrica y
tetraédrica lo que indica que es una espinela parcialmente inversa como lo

confirmo el refinamiento Rietveld.

Reflectancia

Longitud de onda (nm)

Figura 5.8 Espectro de absorciéon de NiAlO4
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5.1.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LA ESPINELA DE NiAl;O4

La figura 5.9 muestra una microscopia electronica de barrido. Se puede
observar que las particulas presentan forma esférica, que corresponden a NiAl,O4
no se detectan la forma de las particulas de NiO por encontrarse en minima

cantidad (4.53%) como lo mostro el refinamiento Rietveld.

Figura 5.9 Micrografia de NiAl>O4



5.2 FORMACION DE LA ESPINELA DE NiCr,04

DIFRACCION DE RAYOS X DEL GEL DE Ni(OH); Y Cr(OH)3

Las figuras 5.10 y 5.11 muestran los difractogramas del gel formado por
Ni(OH). + Cr(OH); llevados a 400 y 500 ° C respectivamente. Se observa que la
fase espinela no se ha formado ya que las reflexiones en negro no se sobreponen

a las de color verde.

2-Theta - Scale

(] T T L T T T T T L T T L T
& |
=

T

0

T T T ! T v T T T T R
S 18 15 28 e 35 48 45 -1 -1 6@ BS 78

25
€ \USERDATANNI4BRC .RAlW N148BC (CT 2.4z, 55:2.849@dg. HL: 1.54B6R0, TC Room )

Figura 5.10 Difractograma del gel Ni(OH)2, Cr(OH)s a 400°C
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Figura 5.11 Difractograma del gel Ni(OH), y Cr(OH)s a 500°C

La figura 5.12 muestra el difractograma de los geles de Ni(OH), + Cr(OH)s
llevado a 800° C por dos horas, se observa que a esta temperatura se puede
identificar la espinela de NiCr.04 en fase Unica ya que las reflexiones en color

negro se sobreponen a las de color verde que indican la formacién de la espinela.
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Figura 5.12 Difractograma de NiCr,04 a 800°C

5.2.2 MEDICION DEL TAMANO DE PARTICULA

Para las reflexiones (311), (511) y (400) correspondientes a los indices de
Miller, los cuales son datos obtenidos de la figura 5.12 y aplicando la ecuacion de
Scherer se obtuvo un tamafo de particula de 12.71 nm, que es adecuado para

considerarlo como una nanoparticula.

Esta espinela no se llevo a 1000°C, ya que por ser una espinela normal del tipo

2-3 es mas estable, y por lo tanto conserva su estructura. Datos ya establecidos

para dicha estructura en la referencia [26].
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5.2.3 ESPECTROSCOPIA UV- VISIBLE DE LA ESPINELA DE NiCr;Os..

En la figura 5.13 del espectro de UV-Visible que corresponde a NiCr,04 se
observan tres bandas de absorcion a 584, 629, y 963, las dos primeras son
caracteristicas de Cr3+ en coordinacion octaédrica que indica que es una espinela

normal. Este espectro también se comparo con la referencia [36].

La banda de absorciéon caracteristica de Ni2+ no aparece en el espectro, debido a
la diferencia de energia en el desdoblamiento de la degeneracién de los cinco

orbitales d. Ya que la de Ni2+ es menor a la de Cr3+

Cla

reflectan

longitud de onda, nm

Figura 5.13 Espectro de absorcién de NiCr,04
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5.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LA ESPINELA DE NiCr,0s4

La figura 5.14 muestra la microscopia electrénica de barrido. Se puede observar

que las particulas estan en forma de aglomerados, que corresponden a NiCr;0a4.

L HDe a8

Figura 5.14 Micrografia de NiCr,04



CONCLUSIONES

De acuerdo con el trabajo realizado se puede concluir que el método sol-gel, es
un buen proceso de sintesis para la obtencion de nanoparticulas. El tamafio de
particula para NiCr,O4 fue de 12.71 nm y para NiAl.O4 fue de 10.26 nm. Los

cuales se encuentran dentro del rango de nanoparticulas.

Por medio de los analisis térmicos se pudo determinar la temperatura optima de

sintesis de las espinelas que se deseaban obtener la cual fue de 750° C.

Con respecto al uso de UV-visible, indicé que el Cr3+ en la espinela NiCr,04 tiene
un ambiente de coordinaciéon octaédrico; mientras que Ni2+ en la espinela de

NiAl,O4 tiene ambientes de coordinacidon octaédricos y tetraédricos.

Se determind la morfologia de las nanoparticulas de la espinela de NiCr.0s que
estan en forma de aglomerados; mientras que para la espinela de NiAl,O4 son de

forma esférica.
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