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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio comparativo de tres métodos en la obtencién de muestras a bajo costo. Las
muestras obtenidas son nanopaticulas de 6xido de Hierro, 6xido de Cobre y nanotubos de Titanio. Las dos primeras
fueron obtenidas por el método Sol-Gel, precursores poliméricos y la tercera muestra por el método de anodizacioén
quimica. Las muestras fueron caracterizadas por métodos épticos como Raman, Rayos X y microscopia electrénica de
barrido. Los métodos usados para la obtencién de las muestras son métodos quimicos de los cuales se pueden obtener
excelentes muestras a un costo bajo y con el uso de laboratdrios simples, sobre todo en Colombia donde las inversiones
en laboratorios de investigacion es baja hasta el momento.

PALABRAS CLAVE: Sol-Gel; Métodos ()pticos; Nanomateriales.

ABSTRACT

In this work we present a comparative study of three methods in obtaining samples at low cost. The samples obtained
are nanopaticules of Iron oxide, copper oxide and Titanium nanotubes. The first two were obtained by the Sol-Gel,
polymeric precursors and the third sample by the chemical anodization method. The samples were characterized by
optical methods such as Raman, X-rays and scanning electron microscopy. The methods used to obtain the samples are
chemical methods from which excellent samples can be obtained at a low cost and with the use of simple laboratories,
especially in Colombia where the investment in research laboratories is low so far.

KEYWORDS: Sol-Gel; Optical Methods; Nanomaterials.

1. INTRODUCCION sultados y a un precio razonable en la obtencién de nue-
vos materiales. En las diferentes revistas de investigacion

En la literatura existen muchos métodos de sintesis de o pyjeden encontrar varios articulos con diferentes técni-
materiales y también con diferentes dificultades en la ob- cas tanto fisicas, quimicas, Bioldgicas y Electroquimica

tencidn de varios tipos de nanoparticulas [1], [2], [3], [4], en la obtencién de materiales [1], [2], [4], [5]. No obs-
[5], [6], [7]. Sin embargo, no siempre es posible tener ac-
ceso a todos los equipos de laboratérios complejos. Por
eso, desde nuestro punto de vista, se hace necesario cada
vez desarrollar mds métodos de sintesis con 6ptimos re-
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tante, en el momento de elegir el método de sintesis de
los materiales también hay que tener en cuenta que re-
sultados se quieren obtener de las muestras. A modo de
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ejemplo aqui, presentaremos tres muestras obtenidas por
diferentes métodos de sintesis. Anodizacion, Precursores
poliméricos y Sol-Gel. El 6xido de cobre (CuO) es uno
de los semiconductores de tipo p con una banda prohi-
bida indirecta, este material tiene una atencidén conside-
rable debido a sus excelentes propiedades Opticas, eléc-
tricas, fisicas y magnéticas. El CuO se usa ampliamente
en diversas aplicaciones, como catdlisis, conversion de
energia solar, sensor de gas y emision de campo [8], [9].
Los nanotubos de diéxido de titanio (N7'T) han atraido
una amplia atencién y se han aplicado extensivamente
en el campo de la biomedicina, debido a su gran area
de superficie especifica, buena resistencia a la corrosion,
excelente biocompatibilidad y bioactividad mejorada. En
particular, la aplicaciéon de NTT en biosensores ha atrai-
do mucha atencién debido a su capacidad para el diag-
néstico rapido de enfermedades [10]. El 6xido de hierro,
Fe;03 o magnetita, es uno de los principales 6xidos del
hierro estudiados. Su importancia radica en sus propie-
dades quimicas y fisicas. En primer lugar, el color rojo
vivo que manifiesta le confiere utilidad como pigmento,
puede funcionar también como un aislante eléctrico, para
el tratamiento de aguas residuales. En la literatura se en-
cuentran varias publicaciones en el estudio de este com-
puesto [11]. Con base en este contexto, este trabajo tiene
por objetivo mostrar tres diferentes métodos de sintesis
de estos materiales, estos métodos son de facil acceso
y de bajo costo. Ademas mostraremos los modos vibra-
cionales de los 6xidos de hierro, titanio y cobre. En este
trabajo también se observé la morfologia de las muestras
obtenidas por diferentes rutas de sintesis. Ademds com-
paramos las sintesis del 6xido de cobre, 6xido de hie-
rro y 6xido de Titanio entre ellas. Entre los métodos de
sintesis quimicos reportados en la literatura para la pro-
duccién de 6xidos metdlicos, constituidos por partculas
nanométricas, el método Pechini, también conocido co-
mo método de los precursores poliméricos, se ha visto
como un método prometedor para la obtencidn de polvos
de ceramica, ya que este método permite la utilizacién de
diferentes rangos de temperatura y diferentes proporcio-
nes de cationes metdlicos, lo que es importante para una
buena homogeneidad, alta cristalinidad y con dimensio-
nes nanométricas [10]. La descripcion de los materiales
usados en el método de pechini para la obtencién de las
nanoparticulas de hierro se encuentran en la referencia
[11]. El método Sol-Gel es un proceso quimico en fa-
se humeda ampliamente utilizado en la ciencia de los
materiales. El proceso Sol-Gel consta de varios pasos:
mezclado, gelificacion, envejecimiento, secado y sinte-
rizado [12]. En la sintesis Sol-Gel partiendo de los pre-
cursores moleculares como alcéxidos metdlicos o sales
inorgénicas, su resultado final serd un esqueleto del 6xi-
do mediante reacciones de hidrolisis y polimerizacién a
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baja temperatura, permitiendo las fases metaestables del
6xido [12]. Una caracteristica particular del proceso sol-
gel es la posibilidad de controlar el proceso de sintesis
desde el precursor molecular al resultado final [12]. En-
tre las ventajas del método estd: alta homogeneidad de
las disoluciones, obtencion de materiales en forme de fi-
bras, particulas , esferas etc, mnima contaminacién del
aire, drea superficial alta. Los problemas mds comunes
en este proceso son: El costo de los materiales de parti-
da, presencia de poros residuales, larga duracién del pro-
ceso. Los materiales usados para la obtencién del 6xido
estn descritos en otra publicacién [13]. En la literatura
existen muchas publicaciones del procesos de sintesis de
nanotubos por anodizacién [14]. Este proceso electroqui-
mico modifica la morfologia superficial, de un sustrato a
partir de la oxidacién disolucién de una capa de 6xido.
Para la obtencién de los nanotubos es necesario enten-
der el mecanismo de formacién. Teniendo en cuenta, que
primero, se forma el 6xido en la superficie de la ldmina;
aqui se tiene una caida de corriente. En la siguiente eta-
pa, la capa de 6xido formada presenta una alta resistencia
afectando la corriente hasta alcanzar valores mnimos. Es
decir, en la superficie se forma un 6xido metal. En la eta-
pa III, hay formacién de nanoporos en la superficie. Por
ultimo, empieza la formacién de los nanotubos. Forma-
dos por la competencia entre la oxidacién y disolucién.
La morfologia de los nanoporos y nanotubos estdn deter-
minados por los componentes quimicos, tiempo, voltaje
y distancia del dnodo y el catodo. La ventaja de este mé-
todo es también el bajo costo, los implementos usados
son muy simples. La dificultad estd en encontrar las me-
jores variables, para obtener los mejores resultados en la
obtencién de las nonoestructuras [14]. Los productos ob-
tenidos fueron sometidos a andlisis de caracterizacion de
rayos X para la identificacidn de las fases formadas en la
estructura de las muestras. Espectroscopia Raman con el
objetivo de obtener los modos vibracionales y microsco-
pia electrénica de barrido (MEB) en la obtencion de la
morfologia de las mismas [15].

2. RESULTADOS

En la figura 1(a), se observa los resultados de las medi-
das realizadas sobre una muestra de 7i0,, obtenida por
el método de anodizacion. La muestra fue sometida a 20
V, durante 60 minutos. Luego, la muestra fue sometida a
una temperatura de calcinacién de 450°C. En esta medi-
da de Microscopia Electrénica de Barrido con cafién de
emisién de campo (MEB — FEG) del material nanoes-
tructurado. En esta muestra se observa que los nanotubos
de T'iO,, tiene més de 300nm de largo y menos de 50nm
de didmetro. Como se puede apreciar la morfologia de
la muestra, crecié homogeneamente. La espectroscopia
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Figura 1: (a) Morfologia de la muestra de 70O, obtenida
a 450°C en un tiempo de 60min y un potencial de 20V
(MEB-FEG). (b) Espectro Raman de la muestra (a), ex-
citada con un laser de 632nm.

Raman es una herramienta poderosa y prometedora en
el estudio de las microestructuras de los nanotubos de
Ti0,. Todos los espectros Raman medidos a temperatu-
ra ambiente en la muetras de 7O, son asignados a la fase
anatasa del di6xido de Titanio. Los modos vibracionales
de la fase anatasa son: 144 (E,), 197 (E,), 399 (By,),513
(A1g), 519 (B,,) y 639 (Ey) cm™' [16]. De los seis modos
Raman mencionados en la literatura del material en la
figura 1 (b), solamente se alcanza a observar cuatro, po-
siblemente los otros dos estan enmascarados en los mo-
dos presentes, ya que estos se observan muy intensos. En
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Figura 2: (a) Microscopia electrénica de barrido de la
muestra de CuO, calcinada después del proceso a 650°C.
(b). Espectro Raman de CuO , excitada con un laser de
632.8nm.

el 6xido de cobre, los patrones de DRX mostraron que
los nanomateriales sintetizados estaban en una estructu-
ra cristalina monoclnica [13]. En la figura 2(a), se obser-
va una muestra con obtenida por el método sol-gel. La
muestra fue calcinada a 650°C, sin embargo como se ob-
serva en otro trabajo [13], la estructura realmente se pue-
de obtener a 450°C, con un tamafio de particula menor.
Como se puede apreciar en la medida MEB, las nano-
particulas crecieron de forma regular, sin embargo al so-
metarla a altas temperaturas de calcinacién, las nanopar-
ticulas de las muestras crecieron bastante, pero menor a
un micrometro. En la figura 2(b), se observan los modos
vibracionales del CuO. Como se aprecia, la estructura
cristalina del material fue obtenida. Hay nueve modos de
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fonones 6pticos de centro de zona con simetrias 4Au +
5Bu + Ag + 2Bg; solo tres modos Ag + 2Bg son Raman
activos. La medida de espectrocopia Raman, se llevé a
cabo a temperatura ambiente, los modos vibracionales
corresponden a la estructura monoclinica del CuO. En la
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Figura 3: (a) Microscopia electrénica de barrido de la
muestra de Fe;0s, calcinada después del proceso a
600°C. (b). Espectro Raman de Fe,03 , excitada con un
laser de 632nm.

figura 3, presentamos la muestra de 6xido de hierro he-
matita, preparada por el método de precursores poliméri-
cos (método de Pechini). El material fue precalcinado a
300°C por 2 horas y luego fue sometido a calcinacién a
una temperatura de 600°C. En la figura 3 (a), se observa
la morfologia del material. Las nanopartculas obtenidas
son menores a 100nm y presentan una homogeneidad en
su formacion. Esto indica, que la temperatura de calci-
nacién aplicada es la adecuada para la obtencién de la
muestra hematita con nanoparticulas uniformes. Los es-
pectros Raman (figura 3(b), confirman la presencia de la
fase pura de Fe,O3 que es soportada por los datos de
DRX [11]. Los picos a 222 y 495 cm™' corresponde a
Ay, y los picos a 244, 290, 406 y 608 cm™! correspon-
de a Eg de los modos vibracionales de a — Fe;0s. Con
este espectro Raman, se confirma la obtencién de la fa-
se pura por este método de sintesis, sin picos adicionales
[17]. El modo mads intenso que se observo en la medida
Raman fue en aproxidamente 222cm~! del A ¢» luego, en
intensidad sigue el modo Eg en 290cm™'. Como se puede
apreciar, las muestras obtenidas por este método de sin-
tesis, son de muy buena cristalinidad. En la figura 4, se
muestra un esquema general de los tres métodos de siste-
sis presentados en este trabajo. Uno de estos métodos de
sintesis de polvos y pelculas cerdmicas, que se viene po-
pularizando es el método de los precursores poliméricos,
derivado de la patentede Pechini en 1967. El método se
basa en la capacidad de los 4cidos orgdnicos hidroxicar-
boxilicos formar quelatos con varios cationes. Cuando
un alcohol polihidroxi se afiade a este quelato, bajo ca-
lentamiento y agitacion constante. A continuacidn, con el
calentamiento y eliminacién del exceso de solvente, una
resina altamente viscosa se forma. Esta resina se calcina,
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procesos de sintesis y para los tres 6xidos. Los métodos
Pechini, Sol-Gel y anodizacién utilizados en este trabajo
se mostraron eficientes para la obtencion de la fases cris-
talinas de cada una de las muestras. Sin embargo, para
el 6xido de cobre, es posible que aun se pueda mejorar
la ruta con otros parametros con el mismo método en el
proceso. En el caso de la anodizacién para los nanotu-
bos de TiO,, se mostrd que los pardmetros usados en el
proceso son los adecuados. En las muetras de Fe,0s, la
morfologia y la fase es pura.
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Método
A 4
Precursores poliméricos Sol-gel Anodizacién
v —
*sintesis a bajas -Alta pureza Tiempo de vida
temperaturas -Estados de oxidacion| jarga.
*Baja contaminacion no comunes. _Pelicula estable
*Posibilidad de -Alta homogeneidad | Bajo precio
Particulas nanométricas. |.J -Baja temperatura -Tiempo corto
* Reproducibilidad _Bajo consumo de -Control del sistema
energia.
¥ -minima perdida por

Costo de los quimicos evaporacion.

Formaciénde -
aglomerados

¥

-Materia prima
-Optimizacionde
parametros

-Costo de materia
prima.

-Poros residuales
-Largo tiempo de
proceso.

Figura 4: Flujograma de las ventajas y desventajas de los
métodos de sintesis de materiales, precursores poliméri-
cos, Sol-Gel y anodizacion.

generalmente a 300°C. Luego, se realiza el tratamien-
to térmico a diferentes temperaturas [18]. Generalmen-
te, el 4cido citrico es usado como agente quelante y el
etilenglicol como agente polimerizante. La anodizacion,
es una reaccion de oxidacion,-disolucién electroquimica
proceso de sintesis sencillo, con un buen control morfo-
l6gico. El proceso se utiliza para modificar la morfolo-
gia superficial, de un sustrato a partir de la oxidacién-
disolucién de una capa de 6xido sobre la muestra de in-
terés. Bosicamente, consiste en dos eléctrodos, uno co-
mo 4nodo y otro como catodo. El proceso de sintesis
se realiza en una celda electroquimica [19]. El proceso
Sol-Gel, en la preparacién de polvos, monolitos y filmes
finos es basado en la reaccién de hidrolisis polimeriza-
cién de precursores alcéxidos . El proceso envuelve el
uso de liquidos de baja viscosidad. El Sol es descrito, co-
mo una suspension de particulas coloidales, en cuanto al
Gel se refiriere a una masa semi-rigida, se forma cuando
las particulas coloidales estdn unidas en forma de red. La
hidrolisis es la principal reaccién quimica que conduce a
la transformacidn de los precursores, esto es, los 6xidos.
La condensacién es responsable por la polimerizacion de
los precursores [20].

3. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, po-
demos concluir que las medidad de espectroscopia Ra-
man sugieren que las muestras obtenidas son fases pu-
ras, sin adicion de otros modos vibracioanles en los tres
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