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Nanoparticulas de Ni/NiO y Cu-Ag obtenidas mediante el método de Pechini: sintesis y

caracterizacion

Puente-Urbina B. A., Garcia-Cerda L. A. :
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Blvd. Enrique Reyna Hermosillo #140, C.P. 25253, Saltillo, Coahuila, México

de Ledn-Quiroz E. L., Lopez-Martinez M. G.
Facultad de Ciencias Quimicas, U. A. de Coahuila
Blvd. V. Carranza e Ing. José Cardenas V. s/n, Saltillo, Coahuila, México
(Recibido: 17 de diciembre de 2011; Aceptado: 12 de abril de 2012)

En este trabajo se estudia la sintesis y la caracterizacion de nanoparticulas de Ni/NiO y de Cu-Ag obtenidas mediante la
ruta de Pechini. Se prepararon geles precursores y se varid la relaciéon molar de acido citrico a sales metalicas con el
proposito de estudiar su efecto en los materiales obtenidos. Los geles precursores fueron calcinados a temperaturas entre
350 y 450 °C en atmosfera de aire a diferentes tiempos. La caracterizacion estructural y morfologica se realizéo mediante
difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM). Los resultados de
difraccion de rayos X mostraron la formacion de particulas nanométricas de los diferentes metales, asi como sus
aleaciones. La obtencion de las fases fue controlada mediante la temperatura y el tiempo de calcinacion. Mediante
microscopia electronica de transmision se obtuvieron micrografias que mostraron que en general las particulas obtenidas
presentan un tamafio menor a los 50 nm.
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In this paper we study the synthesis and characterization of nanoparticles of Ni/NiO and Cu-Ag obtained by Pechini route.
Gel precursors were prepared and the molar ratio of citric acid to metal salts was varied in order to study its effect on the
obtained materials. The gel precursors were calcined at temperatures between 350 and 450 © C in air for different times.
The structural and morphological characterization was performed by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (TEM). The results of X-ray diffraction showed the formation of nanoparticles of different metals and its
alloys. The obtained phases were controlled by temperature and time of calcination. Transmission electron microscopy
micrographs showed that in general the particles obtained have a size less than 20 nm.
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1. Introduccion

Las nanoparticulas son agregados de entre unos pocos y
muchos millones de atomos o moléculas. Estos pueden
estar formados de atomos o moléculas iguales, o por dos o
mas especies diferentes, se pueden estudiar en diferentes
medios, tales como en fase vapor, suspensiones coloidales,
o aisladas en diferentes matrices o en superficies [1, 2]. El
interés en nanoparticulas surge, en parte, porque
constituyen un nuevo tipo de material que puede tener
propiedades distintas de las de atomos y moléculas
individuales o material en bulto. Una razoén importante de
este interés es la evolucion de sus propiedades dependiente
del tamafio y su estructura [2]. De hecho, tanto la forma
geométrica y la estabilidad energética de los grupos puede
cambiar drasticamente con el tamafo. Desde el punto de
vista de aplicaciones, hay un continuo interés en este tipo
de materiales debido a sus aplicaciones potenciales en
campos como la catalisis y nanoelectréonica [2].

Por otra parte, la gama de propiedades de sistemas
metalicos pueden ampliarse si se mezclan con otros
elementos para generar compuestos intermetalicos y/o
aleaciones. En muchos casos, hay una mejora en las
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propiedades especificas de la aleacion debido a los efectos
sinérgicos y la rica diversidad de composiciones,
estructuras y propiedades de las aleaciones metalicas, lo
cual da lugar a su aplicacion en electronica, ingenieria y
catalisis.

Diferentes métodos han sido utilizados para preparar
nanoparticulas de Ni/NiO y Cu/Ag, entre los cuales se
incluyen reduccion térmica [3], molienda [4], reduccion
coloidal [5] y dendrimeros [6] entre otros. El método de
Pechini [7] es una técnica por via himeda que tiene varias
ventajas sobre otros métodos (mecénico o quimico). Este
proceso es simple, de bajo costo y muy versatil lo que
permite obtener materiales con excelente homogeneidad,
control composicional a bajas temperaturas de
procesamiento (entre 300 y 600 °C). La idea general de
este método es la distribucion homogénea de cationes
metalicos en una resina precursora polimérica, la cual
inhibe su segregacion y precipitacion dentro del sistema.
La posterior calcinacion de este precursor resulta en la
obtencion de nanoparticulas homogéneas a baja
temperatura.
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Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X de la muestra Ni05
obtenida a 400 y 600 °C por 15 y 60 min.
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Figura 2. Curvas de magnetizacion de la muestra Ni05 obtenida a 400

y 600 °C por 15 y 60 min.
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Tabla 1. Relaciones molares de las muestras estudiadas.

Muestra Relacion molar
AC:EG:Me"
Ni05 1:4:0.5
Ni2 1:4:2
Cu0.1Ag0.1 1:4:0.2
Cu0.5Ag0.1 1:4:0.6
CulAg0.1 1:4:1.1
Cu0.1Ag0.5 1:4:0.6
Cu0.5Ag0.5 1:4:1
CulAg0.5 1:4:1.5

En este trabajo se reportan los resultados de la preparacion
y caracterizacion de nanoparticulas de Ni/NiO y Cu-Ag
obtenidas por el método de Pechini. Se prepararon
materiales precursores por separado con diferentes
concentraciones molares de Ni y Cu/Ag. Las
nanoparticulas se obtuvieron mediante tratamientos de
calcinacion a temperaturas entre 350 y 600 °C
(dependiendo del tipo de nanoparticulas). Se estudi6 la
influencia de la concentraciéon molar de los iones metélicos
y de la temperatura del tratamiento de calcinacion en las
propiedades estructurales y morfoldgicas de los materiales
obtenidos. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
por difraccion de rayos-X (XRD), microscopia electronica
de transmision (TEM) y magnetometria SQUID.

2. Desarrollo experimental
2.1 Preparacion de las nanoparticulas

Se prepararon materiales precursores para la obtencion de
las nanoparticulas, para esto se utilizaron diferentes sales
metalicas (acetato de niquel, nitrato de plata y nitrato de
cobre) en diferentes concentraciones. Se usaron acido
citrico (AC) y etilenglicol (EG) como agentes quelantes y
gelatinizantes  respectivamente. La  secuencia  de
preparacion fue la siguiente: primeramente la cantidad
requerida de acido citrico se disolvido en 60 ml de agua
destilada, se agregd cada una de sales metalicas (de
acuerdo al sistema a preparar) hasta tener una disolucion
total. Enseguida se afnadio la cantidad requerida de
etilenglicol y se continué con la agitaciéon hasta que la
solucion fue completamente homogénea. La relacion molar
de 4cido citrico y etilenglicol fue constante de 1:4. La
Tabla 1 presenta las diferentes relaciones molares de
AC:EG:sales metalicas (Me") utilizadas para cada solucion.
Después de obtener las soluciones precursoras, éstas se
colocaron en cajas de teflon y se secaron a 130 °C por 24 h,
para obtener el material precursor; enseguida se molié el
material seco en un mortero de 4gata para ser calcinado a
diferentes temperaturas, para el caso de nanoparticulas de
Ni/NiO las temperaturas fueron de 400 y 600 °C por 15y
60 min; para el sistema Cu-Ag, se utiliz0 una temperatura
de 350 por 60 min.
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Figura 3. Imagenes de TEM a baja magnificacion (a) y de alta
resolucion (b) de las particulas de Ni/NiO.
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Figura 4. Espectros de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de
0.1Cu-0.1Ag, 0.5Cu-0.1Ag y 1Cu-0.1Ag obtenidas a 350 °C por 1h.
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2.3 Caracterizacion

La evolucion estructural de las muestras en funcion del
tratamiento de calcinacion fue estudiada por difraccion de
rayos X (XRD), usando un difractometro Siemens D-5000
con una fuente de radicacion de CuK[], operado a 25 mA y
35 Kv. Se realiz6 un barrido de 20 a 80° con pasos de 0.02°
en la escala de 20. Los porcentajes de fases de las muestras
fueron determinadas mediante el ajuste de los picos de
difraccion usando el software Jade 6 (whole profile fitting)
desarrollado por Materials Data, Inc. Se estudio la
morfologia y el tamafio de las nanoparticulas usando un
microscopio electronico de transmision de alta resolucion
(HRTEM) FEI TITAN. Para el caso de las nanoparticulas
de Ni/NiO, se uso magnetometria SQUID para estudiar sus
propiedades magnéticas.

El diametro promedio (D) de las nanoparticulas obtenidas
fue calculado a partir del ancho medio del pico mas intenso
de cada una de las fases en los patrones de difraccion de
acuerdo a la ecuacion de Scherrer [8]:

094
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Donde D es el diametro promedio, A es la longitud de
onda de la radiacion del cobre (1.54056 A), B es el ancho
medio del pico de difraccion mas intenso (en radianes), 6
es el angulo de difraccion.

3. Resultados y discusiones
3.1 Nanoparticulas de Ni/NiO

Mediante difraccion de rayos X, se estudiaron las
posibles fases cristalinas que se formaron después del
tratamiento de calcinacion de los precursores. En la Figura
1 se presentan los espectros de difraccion de rayos X de las
muestras NiO5 y Ni2, obtenidas a 400 y 600 °C a los
tiempos mostrados. De manera general, se observan los
picos caracteristicos de Ni/NiO en todas las muestras. En
los espectros obtenidos a 400 °C por 15 min se observa la
presencia de picos caracteristicos localizados a 44.5, 51.8 y
76.3°, que corresponden a la fase cubica del Ni metalico,
ademas se observan 4 picos de menor intensidad y anchos
localizados a 37.3, 43.3, 62.9, 75.4 y 75.6°% los cuales
provienen del NiO, ambas fases identificadas estan en
concordancia con los estandares obtenido de una base de
datos [9, 10]. Cuando la muestra fue obtenida a 600 °C, los
picos correspondientes a ambas fases se definen mejor, se
vuelven mas intensos y mas estrechos. En la muestra
obtenida a 600 °C por 60 min, la intensidad del pico
principal del Ni metalico disminuye su intensidad en
comparacion con la obtenida a 15 min, esto se debe a la
formacion del NiO a partir de las nanoparticulas de Ni
metalico. De acuerdo a la literatura, la formacion de la fase
metalica en las muestras con el tratamiento de calcinacion
se debe a que durante éste la fase organica (resina
polimérica) se descompone y esto provoca que se genere
una atmosfera reductora de CO que permite que los
cationes metalicos, Ni'* en este caso, se reduzcan a niquel
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Tabla 2. Didmetro promedio, porcentaje de fase y magnetizacion de las nanoparticulas de Ni/NiO.

Diadmetro promedio de

Porcentaje de fase Magnetizacion

particula o
Muestra Tiempo (nm) i (emue)
(min) 400° C 600 °C 400 °C 600 °C
fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc 400°C 600°C
Ni NiO Ni NiO Ni NiO Ni NiO
Ni05 15 340 46 488 225 744  25.6 9447 5.53 0.5 0.83
60 216 94 366 26.1 97 3 90.47 9.3 1.3 0.75
Ni2 15 337 32 40.1 209 63.6 364 95.68 432 0.46 1.15
60 25.3 82 31.8 234 97.04 296 864 13.6 0.97 0.7

metalico, como se ha reportado en otros sistemas [11]. Los
porcentajes de las fases y el diametro promedio de particula
tanto para el Ni como NiO se resumen en la Tabla 2. Para
el caso de la muestra de Ni2, el comportamiento de los
espectros de difraccion son similares (resultados no
mostrados).

Las nanoparticulas de Ni/NiO tienen propiedades
magnéticas y estas fueron medidas en un magnetdémetro
SQUID. En la Figura 2 se presentan las curvas de
magnetizacion para las muestras NiO5 obtenidas a 400 y
600 °C por 15 y 60 min. El comportamiento observado en
las muestras corresponde a un material ferromagnético. El
valor de la magnetizacion maxima para las muestras
obtenidas a 400 °C se incrementa al aumentar el tiempo del
tratamiento. Este incremento se debe a que con el tiempo la
fase del niquel metalico esta en mayor proporcion como se
observa en la Tabla 2, la cual es responsable del
comportamiento magnético del sistema ya que el NiO se
considera antiferromagnético. Para las muestras obtenidas a
600 °C, sucede lo contrario al incrementarse el tiempo el
valor de de magnetizacion de cada muestra disminuye,
debido a que la formacién una mayor cantidad de NiO
(Tabla 2). Actualmente se estan haciendo estudios de las
propiedades magnéticas en funcion de la temperatura para
un mejor entendimiento del comportamiento de estos
materiales.

Las imagenes de TEM de las nanoparticulas de Ni/NiO
obtenidas a 400 °C por 60 min se presentan en la Figura 3.
De acuerdo con estas imagenes, la muestra estd formada
por particulas cristalinas, cuya morfologia varia de cuasi-
esféricas hasta elipsoidales y morfologias irregulares. El
tamafio de las nanoparticulas varia entre 10 y 20 nm, este
rango de valores estd en concordancia con los resultados
mostrados en la Tabla 3 obtenidos a partir de los espectros
de difraccion de rayos X. La figura 3b presenta una imagen
de alta resolucion (HRTEM) de las nanoparticulas.

3.2 Nanoparticulas de Cu-Ag

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
conteniendo diferentes relaciones molares de Cu-Ag
obtenidas a 350 ° C por 1 h se presentan en las Figura 4 y
5. En los patrones correspondientes a las muestras 0.1Cu-
0.1Ag, 0.5Cu-0.1Ag y 1Cu-0.1Ag (figura 4), se observa la
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presencia de picos de difraccion localizados a 38.2, 44.3,
64.4 y 77.5° que corresponden a la fase de plata con
estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) y que
estan en concordancia con el patron de difraccion estandar
representado por barras [12]. También hay 2 picos
localizados a 43.3, 50.4 y 74.1°, los cuales corresponde a la
fase de cobre con estructura fcc de acuerdo al estandar
mostrado en la figura [13]. Se observa en los patrones que
cuando se tiene una menor cantidad de Cu, el espectro esta
dominado por la fase de Ag y conforme se incrementa la
concentracion de Cu, la intensidad del pico correspondiente
a la fase metalica de Cu aumenta y los picos de Ag
disminuyen en intensidad. Como ya se menciond
anteriormente, la formacion de las particulas metalicas se
debe a la generacion de una atmoésfera reductora generada
durante la calcinacion del material precursor [11]. Al
incrementar la cantidad de Ag a 0.5 moles, muestras
presentadas en la figura 5. Se observa que solo se presentan
las fases de Cu y Ag en todas las muestras, la relacion de
las intensidades de las fases metdlicas de Cu y Ag es
diferente. En estas muestras la fase de Ag domina el
espectro de difraccion en todos los casos, su intensidad
siempre es mayor comparada con la del Cu, la intensidad
de esta tltima fase se incrementa con el contenido de este
metal. Los porcentajes de cada fase y los valores del
diametro promedio se presentan en la Tabla 3. En la Figura
6 se presentan una imagen de alta resolucion (HRTEM) de
las particulas de Cu-Ag. Se puede observar que las
particulas son cristalinas y tienen una morfologia
semiesférica con un rango de tamafios entre 10 y 20 nm,
los cuales concuerdan con los calculados a partir de los
espectros de difraccion de rayos X (Tabla 3).

Tabla 3. Diametro promedio y porcentaje de fase de las nanoparticulas de
Cu-Ag.

Dlame_tro Porcentaje de fase
Muestra pro[nedlo de (%)
particula (nm)

Cu Ag Cu Ag
Cu0.1Ag0.1 17.2 17.4 42.9 57.1
Cu0.5Ag0.1 18.2 18.7 75.9 24.1
CulAg0.1 14.6 14.5 85.3 14.7
Cu0.1Ag0.5 13.2 12.5 17.0 83.0
Cu0.5Ag0.5 17.5 19.9 22.7 77.3
CulAg0.5 16.7 15.8 36.7 63.3
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Figura 5. Espectros de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de
0.1Cu-0.5Ag, 0.5Cu-0.5Ag y 1Cu-0.5Ag obtenidas a 350 °C por 1h.

Figura 6. Imagen de alta resolucion (HRTEM) de las particulas de Cu-

Ag.

187

©Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales
Conclusiones

En este trabajo se prepararon nanoparticulas de Ni/NiO y
Cu-Ag wusando el método de Pechini. Mediante
modificaciones en la concentracion de iones metalicos y las
temperaturas de calcinacion es posible controlar el
porcentaje de cada una de las fases presentes en cada
muestra. Los estudios con HRTEM, mostraron que es
posible obtener particulas con una morfologia semiesférica
y con un tamafo entre los 15 y 50 nm (dependiendo del
sistema). Mediante la ruta de sintesis propuesta es posible

preparar materiales compuestos por nanoparticulas
metalicas y/o sus respectivos oxidos, el cual puede
extender a otros metales como Fe, Cu y Co.
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