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RESUMEN

El presente trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de ferrita de cobalto
(CoFe,Q4) nanoparticulada obtenida mediante el proceso sol gel. El objetivo de este trabajo
se basa en estudiar el efecto de dos surfactantes sobre el producto obtenido en comparacion

con un proceso de sintesis en la cual no se usa surfactante.

En el proceso de sintesis se utilizan como precursores FeCl,.4H,O (Merck) y
Co(NO3)2.6H,0 (Riedel de Haen) en concentracion de 0.02 y 0.01 M, respectivamente,
ademas de NaNO3 0.1 My el respectivo surfactante (bromuro de cetiltrimetilamonio CTAB
0 é&cido oleico) al 0.1% w/v. La mezcla reaccionante en todo momento se trabajé bajo
atmosfera inerte de N para evitar la oxidacion no deseada de los precursores. Estos fueron
coprecipitados basificando la solucion con NaOH 1 M hasta pH = 11. El s6lido obtenido
junto con la solucion resultante fueron guardados en un frasco cerrado y calentados a 95°C
por 16h en un proceso de envejecimiento-oxidacion selectiva, para dar como resultado

CoFe,0,.

Los analisis realizados incluyen microscopia electronica de transmision (TEM),
difraccion de electrones y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Los patrones de difraccion de electrones corroboran la presencia de una estructura FCC,
propia de la ferrita de cobalto, en tanto que el analisis por FTIR sobre la muestra sin
surfactante en el rango de 1600-400 cm™ revelan picos caracteristicos de este 6xido. Las

micrografias TEM muestran una fuerte aglomeracion en los &xidos obtenidos sin



surfactante y un tamafio de particula mayor. Sin embargo, para las muestras sintetizadas
con surfactantes se muestra una buena monodispersion de particulas y ademas, éstas no se
encuentran aglomeradas, obteniéndose tamafios de particula de 4.1 £ 1.0 nm para el &cido

oleicoy 10.5 + 2.2 nm para el CTAB.
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OBJETIVOS

GENERALES:

e Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de ferrita de cobalto obtenidas por el proceso

sol gel.

PARTICULARES:

e Obtener nanoparticulas de ferrita de cobalto por el método sol gel por oxidacion

controlada de precursores de Co (II) y Fe (11) en atmosfera inerte.

e Estudiar la morfologia y estructura de las particulas obtenidas mediante las técnicas

de difraccion de electrones (ED) y microscopia de transmision electrénica (TEM).

e Estudiar el efecto del agregado de surfactantes (acido oleico y CTAB) en el tamafio

de las nanoparticulas obtenidas.
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1.1 FERRITA DE COBALTO: ESTRUCTURA Y PROPIEADES:

La ferrita de cobalto es un 6xido doble de hierro (II) y cobalto (II), cuya
formula quimica es: CoFe;O4. Es ampliamente estudiada por su elevada anisotropia
magnética, moderada magnetizacion de saturacion, buena estabilidad quimica y dureza
mecanica. [1,2]. Debido a sus propiedades magnéticas, elevada area superficial y una
buena estabilidad en un amplio rango de pH, las nanoparticulas de ferrita de cobalto
pueden ser usadas para la remocion de metales pesados en aguas residuales de la
industria y mineria, ya que debido a su magnetismo, pueden ser removidas facilmente

luego del proceso de tratamiento.

La ferrita de cobalto presenta una estructura tipo espincla inversa, es decir, es
una red cubica centrada en las caras de aniones oxigeno, en la cual los iones Fe (III)
ocupan todos los huecos tetraédricos y la mitad de los octaédricos, mientras que los
iones Co (II) ocupan la otra mitad de los huecos octaédricos, segun se esquematiza en la

siguiente figura:

B: huecos octaédricos

/.( A: huecos tetraédricos

O: aniones oxigeno
Figura 1.1: estructura cristalina de las espinelas, indicando los huecos tetraédricos y octaédricos, ademas

de su orientacién magnética [3]
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Magnéticamente, la ferrita de cobalto muestra un comportamiento
ferrimagnético. Los momentos magnéticos de los cationes en los huecos A y B estan
alineados antiparalelamente, pero debido a que hay el (ioble de huecos octaédricos que
tetraédricos, estos no se cancelan totalmente. Lo que si ocurre es que los momentos
magnéticos de los cationes Fe (III) se cancelan entre si, debido a que estan distribuidos
en porciones iguales en los huecos octaédricos y tetraédricos. Por lo tanto, el momento
magnético resultante se debe solo a la contribucion de los iones Co (II) en los huecos

octaédricos, como se esquematiza en la siguiente figura:

Al B ]
Fe**[Co%Fe*'] 0,

vHto

Figura 1.2: esquema de la distribucion de los cationes en la ferrita de cobalto y Ia orientacién de los

dominios magnéticos, los cuales no se¢ cancelan mutuamente. [3]

1.2 EL PROCESO SOL GEL:

El proceso sol gel es una técnica de sintesis, la cual provee una nueva ruta para

la preparacion de vidrios, ceramicos, nanoparticulas, geles, etc. [4,5,6]

A pesar de que los fundamentos que usa se conocen desde hace ya mucho
tiempo, gran parte de su desarrollo corresponde a las tiltimas dos décadas, en las cuales
se han realizado una gran cantidad de trabajos en este tema. Muchos investigadores han
brindado grandes aportes al tema, como por ejemplo: Matijevic, Jolivet, Livage, Pierre,

etc.
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Aunque se han dado muchas definiciones para el proceso sol-gel, éste se puede
resumir como un conjunto de técnicas que nos permiten tener control de los procesos
quimicos involucrados durante la formacion del material que se desea obtener. Estas
técnicas permiten, entre otras cosas, el ahorro energético debido a que no se necesita
sistemas de alto vacio o una elevada temperatura para sintetizar los materiales, como si
ocurre en el caso de la mayoria de los métodos fisicos. Por otro lado, el poder controlar
los procesos quimicos durante la sintesis permite elabora a priori esquemas de sintesis

para evitar las pruebas de ‘ensayo y error’.

Las rutas para obtener diversos materiales segun el esquema general del proceso

sol-gel, se pueden visualizar en la siguiente figura:

Figura 1.1: Rutas del proceso sol gel para la obtencién de diversos materiales [7]



Capitnlo 1. Marco Tedrico

En la figura 1.1 se observa la formacion de peliculas, por impregnacion de soles

particulados sobre soportes, de monolitos y xerogeles a través de un tratamiento

térmico de geles poliméricos. En el presente trabajo, se realiza la sintesis y

estabilizacion de soles particulados, ya que son las nanoparticulas constituyentes de

éstos las que son de interés en procesos de adsorcion.

Las técnicas para obtenerlos son diversas, y dependen basicamente del

compuesto de partida y del material que se desea obtener, y las propiedades necesitadas.

Entre éstas, destacan:

Hidrodlisis forzada: [4,5] consiste en modificar las condiciones del sistema, por

agregado de un reactivo especifico, para que el proceso de hidrolisis se realice
de manera espontdnea (en caso que no lo sea) o a una velocidad mas rapida. Este

proceso sera tratado en la seccion 1.5.

Liberacion controlada de cationes y aniones: consiste en liberar especies en

solucion por descomposicion de reactivos, en especial por tratamiento térmico a
temperaturas que oscilan entre 60 y 90°C, las cuales producen la precipitacion de
los productos. Los reactivos mas usados en este tipo de sintesis son la urea,
tioacetamida, etc., y funcionan bien para metales como el cobre y el molibdeno.
Cuando se producen Oxidos metalicos, este método también se le conoce como

alcalinizacién homogénea.

Modificacion de la temperatura: consiste en modificar la temperatura del

sistema para variar la saturacion del producto. Por ejemplo, Matijevic [4]
reporta en su sintesis del CdS como variando la temperatura del sistema hasta

que éste se encuentre saturado de CdS, empieza el proceso de nucleacion y luego
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"disminuyendo la temperatura, se detiene la nucleacion y comienza una etapa
donde predomina el crecimiento del CdS so6lido, proceso que conlleva a la

produccion de particulas monodispersas.

1.3 EL MODELO DE LA CARGA PARCIAL (PCM):

El modelo de la carga parcial (PCM, por sus siglas en inglés: Partial Charge
Model) desarrollado por Henry y Livage [4,5], estudia los cambios involucrados en
solucion por los cuales pasan los precursores para poder formar la fase solida final. Se
define como precursor [4], al cation M presente en el sol o gel obtenido al final del
proceso, que ha pasado por una serie de cambios para poder realizar las reacciones de
hidrolisis, la nucleacion, el crecimiento y la formacién de una fase sélida.

El modelo se basa en una serie de condiciones iniciales, basicamente del tipo
cuanticas, las cuales se resumen a continuacion:

a) La electronegatividad y el potencial quimico de los electrones son varnables de
igual magnitud y signo opuesto; ademas, en el equilibrio para una especie
poliatémica, la electronegatividad de cada atomo converge hacia un valor
constante (principio de Sanderson [8]).

b) La electronegatividad #; y la dureza 7; en la escala de Alfred-Rochow estan

relacionadas por:

n;‘=1.36J;i w (L1)

Donde €l superindice * indica que la especie se encuentra aislada
¢) La electronegatividad y la carga parcial que adquiere una especie al combinarse,

estan relacionadas mediante
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d)

Xi= xi + nid; .. (1.2)
Donde: 7 es la electronegatividad de la especie ‘i°, ¥ la electronegatividad de
la especie ‘i’ aislada, 7, la dureza de la especie ‘i aislada y & la carga parcial de
la especie 1°.
La electronegatividad promedio y que adquiere cada uno de los atomos

componentes de una molécula o 16n de carga ‘z’ esta dada por:

_ YiJxi + 1362z
X CYNED

Considerando la ecuacion de Nemnst, y que la electronegatividad equivale a un

(1.3)

potencial quimico, existe una relacion entre la electronegatividad y el pH en una
solucion acuosa:

¥ =2621—002pH .. (14)

Bajo estas condiciones, la teoria PCM es capaz de predecir de manera tedrica

cual serd el comportamiento y las reacciones en las cuales estardn involucrados los

precursores. Los resultados se resumen a continuacion: [4,5]

1.3.1 Comportamiento icido-base:

Un cation M*" solvatado con niumero de coordinacion ‘N’ en solucién actuara

como una base fuerte, seglin la siguiente reaccion:
[MONHon] + HZO = [MOxHan,a] + OH

si Y €s menor que Xp ., donde ¥, se define por:

Jxpz = —0.136(z +4) + /[0.136(z + 4)]% + 2.49 .. (L5)
En cambio, M*" actuara como un 4cido fuerte, seglin la siguiente reaccion:

[MOnHan,] + HoO = [MOnHanoa] + HO'
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si ya €s mayor que Y, ., donde y, , se define por:

Xaz = —0.136(z — 4) + /[0.136(z — D)2 + 249 .. (1.6)

1.3.2 Hidrolisis:

Consiste en la pérdida un protén por una o mas de las moléculas de agua que
rodean al cation M*' en la primera capa de solvatacion. Como consecuencia, el ligando
acuo que esta enlazado cation se transforma en un ligando hidroxo, si se pierde sélo un
protén, o en un ligando oxo, si es que los dos protones se pierden. Para el caso de la
formacion de ligandos hidroxo, el PCM predice que si se pierden ‘h’ protones a través
de la reaccion general:

[M(OH)N]* + hH20 < [M(OH)W(OH)ns]“™* + hH;0*
el valor de ‘h’ se obtiene igualando las ecuaciones (1.3) y (1.4) para el complejo

[M(OH)(OHa)nn]*™", y viene dado por:

- 1 2.621 - 0.02pH — x4
- ( — %H) (1.362— N(0.236 — 0.038pH) — = . (17

1.3.3 Condensacién y polimerizacion:

Dos complejos mononucleares del cation M”" pueden reaccionar para dar lugar a
un complejo dinuclear que contenga 2 atomos de M en una misma estructura, en una
reaccion llamada condensacion. Si este proceso se repite en una serie de etapas
similares, se dice que se ha formado un complejo polinuclear de M, y a la reaccion se le
conoce como polimerizacion.

La condensacion se puede dar por dos rutas, dependiendo de la naturaleza del
cation M y de las condiciones del sistema: olacion y oxolaxion. Esto solo sera posible si

es que M no actiia ni como un acido ni como una base fuerte, es decir:
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XBz < Im < Xaz - (1'8)
En la olacion, se forman puentes con el ligando hidroxo (puente ‘ol’). Este tipo
de condensacion puede llevarse a cabo por varios mecanismos, dependiendo de la

naturaleza del cation metalico:

» Para cationes de baja carga formal, la reaccion se produce a través de un
mecanismo Sy1, segun:
H,O-M < -M- + H,0
-M-OH + -M- < -M-OH-M-
» Cuando se puede aumentar el nimero de coordinacion del cation (como en el
caso del aluminio), la reaccion se produce a través de un mecanismo de adicion
nucleofilica (An):

-M-OH + -M-OH < -M-OH-M-OH

» Para elementos de transicion, la reaccion se lleva a cabo a través de un

mecanismo Sn2, segun:

5+ il
H\‘ B+
M-—0H + OeM ——Pp M—0--H—=0—M —Pp
g H/ b I
! H
nucledfilo S
Ligando H302
inestable

b
> M-—g—--ﬂm‘iﬁ" M——p M—O—M 4 H,0

R - I

Grupo saliente

En cambio, en la oxolacion, se forman puentes con el ligando 6xido (puente

‘ox0’). Esta reaccioén ocurre solo con elementos de elevada carga formal (z = 4) y en

10



Capitnlo 1. Marco Tedrico

medios neutros o alcalinos diluidos. La reaccion de oxolacion puede ser catalizada tanto
en medio acido como en medio basico, dando lugar a dos tipos diferentes de
mecanismos:

» Para una catalisis 4cida, el mecanismo de reaccion sigue las siguientes etapas;

8+ g
},] 5 l-ll 5:1

+ :
M— QueeM— QH-~"H —P M— 3—M— O}lﬂ

PRy e

/
- 1_11?}1- 5
"
E“Q———-M —_— M— O0—M 3+ H,0D

Puente ‘oxo’

» Para una catalisis basica, el mecanismo de reaccion sigue las siguientes etapas:

lr 5, .

M~ Qu-- M -- 0

H 1|
% ~ ~ O/

A y—0—M + 2H,0 + HO

Puente ‘oxo0’
Segun la teoria PCM, existe un valor critico el cual define las fronteras de
la olacidn y oxolacion, y esta definido por:
Si , la condensacion toma lugar solo por olacion,

conduciendo a la formacion de hidréxidos estables. En cambio, si

11
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la oxolacion esta ahora involucrada también, conduciendo a la formacion de un

oxihidréxido o un 6xido, dependiendo del grado de deshidratacion.

1.4 NUCLEACION Y CRECIMIENTO:

Los precursores en el proceso sol gel pasan por una serie de cambios a través de
reacciones de nucleacion y crecimiento, para dar lugar a la formacion de una fase solida.

Estas se pueden resumir mediante el esquema siguiente: [4]

hidrolisis = condensacion = nucleacidon => crecimiento

Los precursores pasan por un primer estadio en la solucion, en la cual reaccionan
segun las condiciones de pH, temperatura, etc., para dar lugar a complejos con ligandos
OH, O” y con los aniones presentes en la solucién. Luego, reaccionaran entre ellos para
dar lugar a complejos polinucleares y/o especies poliméricas. A medida que las
condiciones cambian en el sistema, aparecerdn embriones en la solucion, los cuales
tomados desde un punto de vista netamente estadistico, se pueden considerar como
fluctuaciones en la concentracion del soluto en el sistema en ciertos puntos. Estas
fluctuaciones corresponden al aumento en la concentracion del soluto, lo cual
favorecera la aparicion de una fase sélida en el sistema (el cual inicialmente era una
solucién homogéneo). A este proceso inicial de formacion de embriones se le denomina
nucleacion. Cuando estos embriones crecen, dan lugar a la aparicién de nicleos, los
cuales son los bloques sobre los que se construye la estructura de la fase solida que

aparecera en el sistema, en un proceso conocido como crecimiento.

En el proceso de transformacion de fase producida por nucleacion y crecimiento,

la energia libre total (AG;) para formar una particula esférica con un radio ‘r’ comprende

12
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una contribucion G; para crear la superficie de la particula y una contribucion AGiy, la

cual es debida a la transformacion de fase dentro de la particula.

La contribucion debida a la superficie es de signo positivo y depende de la

energia superficial y de la particula. Asumiendo que las particulas son esféricas:

La contribucién debida a la transformacion de fase dentro de la particula es de
signo negativo y depende de la diferencia AGy entre las energias libres por unidad de

volumen entre la nueva fase B y la anterior o.

El cambio en la energia libre AG; para formar la particula, depende de r, como se

observa en la siguiente figura:

.E oy 3 —

HIE)

gj;,f: < Nucleztigfn ":‘ Growth »

o E_ ’ \

£ o ! \

w5 . | icle
' partic
e \ b-I:uliusr

Figura 1.2: Nucleacién y crecimiento de una particula esférica. [4]

Al comienzo, cuando r es muy pequefio, la contribucion superficial domina, por
ello la energia libre total es AG; > 0. Por tanto, este no es un estado

termodinamicamente favorable; sin embargo, luego de pasar un valor criticor =r; la

13
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contribucién interna empieza a ser la dominante y la evolucidn pasa a ser

termodinamicamente favorable. El valor de r, para el cual AG; alcanza el maximo esta

dado por:
i 0 1.13
ar " (1.13)
y por tanto:
_2],
Pt A, ™ (1.14)

Matematicamente, cuando r < r; la nueva fase se llama embrion y el proceso,
nucleacién; cuando r > r. la particula se llama nacleo y el proceso, crecimiento. La
energia libre del punto critico corresponde al maximo de AG,, denominado AG..
Ree,plazando (1.14) en (1.10):

4 16my?

. s
AG, = - gy 3G,

- (1.15)

Estas etapas de nucleacion y crecimiento se pueden entender a través del modelo
de La Mer [4] de la nucleacion homogénea en solucion. En lineas generales, el control
de la nucleacién homogénea descansa en las sucesivas etapas que encuentran ilustradas

en la siguiente figura:

14
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' g

Formation ratz oF U solid phase

Figura 1.3: Variacién de las velocidades de nucleacidn y crecimiento
con la concentracion del soluto. [4]

La velocidad de crecimiento G y de nucleacion N estdn en funcién de la
concentracion C del soluto. La velocidad de crecimiento es mayor que cero por encima
del limite de solubilidad C,, mientras que para que ocurra la nucleacion, se requiere una
minima concentracion de supersaturacion CJ%, > Cs. Dependiendo de la composicion de
la solucion y de la naturaleza de los complejos formados, G y N pueden ser mas o
menos rapidos uno con respecto del otro. La nucleacion ocurre en la region 11, asi como
también el crecimiento. Sin embargo, si G es relativamente pequefia en comparacion
con &, es posible mantener C por encima de (7, por un tiempo considerable para que
los micleos se puedan formar mientras no se produzca un crecimiento apreciable. Si la
magnitud relativa de estas velocidades se invierte, es necesario permitir que la
nucleacion proceda solo por un periodo de tiempo corto. Para parar la nucleacion, se

debe disminuir la concentracién del soluto por debajo de (%, pero mantenerla por

encima de C;, para que solo el crecimiento pueda proceder.

15
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1.5 HIDROLISIS FORZADA:

La técnica de hidrolisis forzada [4], como se dijo con anterioridad, consiste en
agregarle un reactivo al sistema para modificar las condiciones a las cuales la ctapa de
nucleacion y crecimiento se produzcan a velocidad apreciable y controlada.

Cuando un tipo de complejo (derivado del precursor) alcanza su minima
concentracion CJ;, para la nucleacion, los nicleos aparecen y crecen, debido a que, por
ejemplo, el pH de la solucion cambid y se formaron complejos con una menor
concentracion de saturacion. Esto hace que la concentraciéon del soluto empiece a
disminuir en el seno de la solucion. Por tanto, la concentracion del soluto cae por debajo
del nivel minimo para la nucleacién y entonces solo el crecimiento procedera.

La concentracion inicial del precursor se debe seleccionar de tal manera que la
nucleacion solo se produzca por un corto tiempo, asi los nicleos practicamente creceran
simultaneamente. Dependiendo de cdmo es que se lleva a cabo el crecimiento, ya sea
para formar complejos poliméricos o complejos idnicos pequefios, se forman particulas
amorfas o cristalinas, respectivamente. Las caracteristicas del solido final obtenido, es |
decir, el tamafio de particula, la forma y la composicion, pueden ser modificadas
ampliamente, cambiando los aniones presentes y la fuerza i6nica de la solucion. Si se
usa una pequefia concentracion del precursor, se necesita mas tiempo para que los
complejos alcancen la supersaturacion y las particulas puedan nuclear, sin embargo,
cada nucleo estara muy separado de sus vecinos y hara que el crecimiento sea mas

homogéneo. Este proceso se resume en la siguiente figura:

16
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Solute concentration

Time

>

Figura 1.4: Evolucién simplificada dc la concentracion del soluto con el tiempo

durante la nucleacion homogénea de particulas. [4]

1.6 ESTABILIDAD DE LOS SOLES:[1]

Los soles que se mantiene estables frente a la precipitacion (por un tiempo
considerable) se pueden dividir [4,9], segln la naturaleza de las interacciones presentes
en ellos, en dos grandes grupos: los soles estabilizados electrostaticamente, donde las
fuerzas electrostaticas repulsivas evitan la coagulacion del sol, y los soles estabilizados
estéricamente, donde interacciones repulsivas entre moléculas de surfactantes o
polimeros adheridos a la superficie de las particulas, evitan que se junten y precipiten.

Los soles estabilizados electrostaticamente son muy sensibles a las fluctuaciones
de pH y de fuerza i6nica, mientras que los soles estabilizados estéricamente no son muy
sensibles a los cambios de fuerza i6nica. En estos ultimos, son las fuerzas de adhesion
del surfactante sobre el sélido, el pH y la interaccion surfactante-surfactante y

surfactante-solvente las que definen su estabilidad.
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1.4.1 Soles electrostaticos:

Se forman por la estabilizacion de particulas en medios moderadamente 4cidos o
basicos. La estabilizacion en este caso se debe a la acumulacion de cargas superficiales
en la superficie de las particulas debido al pH de la solucion que las rodea. También se
puede estabilizar un sol por agregado de sales que contienen iones capaces de
adsorberse fuertemente en la superficie del sélido, lo cual les confiere carga neta y
aumenta la repulsion entre particulas.

Si se trata de una estabilizacion debida al pH de la solucion, un parametro a
tener en cuenta es el punto de carga cero (PZC, por sus siglas en inglés). Este, por
definicion [4,10], es el pH al cual la superficie del solido no posee carga neta. Por
encima del PZC, el pH de la solucion es mas basico y la superficie del solido se carga
negativamente, en cambio por debajo del PZC, el pH de la solucién es mas acido y el
solido se carga positivamente.

La teoria DLVO [4,10] (por las iniciales de sus autores: Derjaguin, Landau,
Verwey y Overbeek), considera las interacciones totales entre particulas esféricas, y
hace un balance entre ellas: la componente atractiva (©,) dada por las fuerzas de Van
der Waals (1.16) y la componente repulsiva (®yr), dada por el modelo de Gouy-

Chapman (1.17):

" A 2r? . 2r* - SZ + 4rS, 116
T n .
A7 6 |SE+4rS,  SZ+4rSy + 4r? SZ + 4rS, + 4r2 (1d8)

Dy = 27 Ereg k2 Fae™ 0 .. (1.17)
D= @+ Py ... (1.18)
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Donde @ en la ecuacion (1.18) es la energia total, Sy la distancia entre las
esferas, r el radio de las esferas, A la constante de Hamaker, €r y €0 las permitividades
del medio y del vacio, k el inverso del ‘espesor de la doble capa eléctrica’ y ‘P, ¢l
potencial superficial. Dependiendo de la concentracion de electrolito en la solucion de
trabajo, el valor de x varia. Estas dos magnitudes estan en relacion inversa: soluciones
de fuerza i6nica baja presentan una doble capa ancha, mientras que soluciones de fuerza

idnica elevada, presentan dobles capas angostas. Esta relacion se ilustra en la siguiente

tabla:

Tabla 1.1: Espesor de la doble capa eléctrica (x™') y su inversa, calculada
pe

para algunas concentraciones de clectrolito z:z [10]

x(em™) x Y(cm)
Formulas generales
= 3.29x107|z|MY/2 = 3.04x107%|z|"*M"1/2
Molaridad (M) Z
1 1.04x10° 9.61x107
0.001 2 2.08x10° 4.81 x10”
3 3.12x10° 3.20 x10”
1 3.29x10° 3.04 x10”
0.01 2 6.58x10° 1.52 x107
3 9.87x10° 1.01 x10”
1 1.04x10’ 9.61 x107
0.1 2 2.08 x10’ 4.81 x107
3 3.12 x10’ 3.20 x107
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Esto explica el hecho de que el agregado de sales coagula una suspension
coloidal: si el espesor de la doble capa es pequefio, las particulas pueden acercarse mas
entre si y atraerse con una mayor fuerza, lo cual genera coagulacion por formacién de
floculos. |

Si se trata de una estabilizacion por agregado de alguna sal que contenga un idn
complejante, hay que tener en cuenta no solo el pH de trabajo, sino también la
naturaleza de la interaccion entre el metal que forma la fase solida y dicho i6n. Por
ejemplo, los la magnetita puede adsorber en su superficie, a pH ligeramente acido, sales
de fosfatos, debida a la afinidad de este anion por el hierro y a que la superficie se
encuentra cargada positivamente. Por otro lado, los iones capaces de formar quelatos
como citrato, oxalato, acetilacetonato, etc, pueden complejar la superficie de ese 6xido
aun en pH moderadamente basico, debido a su alta afinidad por el hierro. En este caso
de estabilizacion, hay que tener cuidado de manejar una concentracion suficiente como
para que ocurra la complejacion superficial sin que haya un exceso de iones que puedan

provocar su coagulacion.

1.4.2 Soles estéricos:

L(?S soles estéricos se forman cuando se adhieren moléculas de surfactantes en la
superficie de las particulas so6lidas, produciendo un efecto escudo entre ellas [9].

Este efecto evita que las particulas se junten y formen conglomerados que
puedan desestabilizar al sol. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la eleccion del
surfactante y del solvente es critica, ya que este efecto podria llegar a ser negativo si es
que las moléculas del surfactante se aglomeran en las cercanias de la particula, lo que
produciria que estas particulas se aglomeren alin mas que si no tuvieran al surfactante

adherido. Esto se ilustra en la siguiente figura:
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# « Repulsion between particles

b« Atiraction beteeen purticles

Figura 1.5: Interaccioncs cstéricas entre parliculas coloidales. |4]

Para este tipo de estabilizacion, se recomienda el uso de surfactantes que
presenten grupos funcionales que puedan complejar facilmente al cation metalico en
cuestion, por ejemplo: sales de acidos grasos (como el oleato de sodio), sales de amonio
cuaternario (como el CTAB), etc.

CH; Br
HaC(H2C)q 5’”7}’+‘CH3
CHa,

(a)

o
,,,c'f"‘u\,fm/\/\/:l\ i

(b)

P
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d

Figura 1.6: estructura de algunos surfactantes cominmente usados en el proceso sol gel: a) CTAB, b)

acido oleico, ¢) PVA (polivinil alcohol) y d) 4cido decandico

Estos surfactantes deben poseer una cola no muy corta, pues las interacciones
de Van der Waals podrian superar los efectos estéricos, pero tampoco muy larga, ya que
dicho surfactante se enrollaria sobre si mismo para minimizar su area de contacto con el

solvente. Lo recomendable es usar surfactantes que posean cadenas entre 15 a 20

carbonos.
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CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 GENERALIDADES:

Existen diversos métodos de sintesis de ferritas que se encuentran publicados en
la literatura [11-19]. El proceso de sintesis del presente trabajo se llevo a cabo por el
proceso sol gel, mediante hidrolisis forzada de una solucion que contenia sales de Fe**
y Co”" con NaOH vy posterior oxidacion-envejecimiento con nitrato en caliente para
obtener ferrita de cobalto [11-13]. En los procesos de sintesis se utilizd acido oleico
(previamente saponificado con NaOH) y CTAB (bromuro de cetilirimetilamonio) como
surfactantes; éstos estuvieron presentes desde el inicio de la sintesis. Con fines de
comparacion, se aplicé el mismo método, pero sin surfactante.

El especial cuidado que se requiere para poder obtener ferrita de cobalto de
particulas monodispersas por el método sol gel, demanda la eliminacion del CO; y O»
en el agua usada para la sintesis, por ello se hizo hervir esta por media hora y se le
burbujeé N3 por 5 minutos (seguin sugiere Regazzoni [11,13]). Ademas, todo el proceso
de sintesis se realizd en una camara de atmosfera de N; (glovebox) a temperatura
ambiente, para evitar la oxidacion no controlada del Fe’* (esto se discutira con mas
detalle en el capitulo 5). Este equipo permite manipular muestras en ambientes

anaerobicos, utilizando algin gas inerte (N2, Ar, etc) y bombas de vacio.

Figura 2.1: imagen del equipo glovebox
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2.2 MATERIALES Y REACTIVOS:

Los materiales usados en el proceso de sintesis incluyen los materiales de vidrio
de uso comun en el laboratorio. Ademas, para realizar las medidas de pH, se usé un pH-
metro ACCUMET Tritration Controller 150, junto con un electrodo de vidrio
OAKTON 4520. Para calibrarlos, se usaron soluciones buffer de pH 4,01, 7,01 y 10,04,
marca ‘FERMONT’. El sistema se mantuvo siempre en agitacion constante mediante un
agitador magnético-calentador marca ARE.

Los materiales de partida usados en el proceso de sintesis se listan en la

siguiente tabla:

Tabla 2.1

Listado de reactivos usados en ¢l proceso de sintesis

Grado de
Reactivo Marca
pureza

FeCl;.4H,0 Merck PA.
Co(NOs),.6H20 | Riedel-de Haén P.A.
NaOH Fermont P.A
Acido oléico Sigma-Aldrich P.A.
CTAB Sigma-Aldrich P.A.
NaNQO; Merck PA.

Las soluciones preparadas para la sintesis se presentan en la Tabla 2.2
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Tabla 2.2

Listado de soluciones usadas cn ¢l proceso de sintesis

Reactivo Concentracién
FeCl, 0.10M
Co(NO3), 0.05M
NaOH 1.0M
Acido oléico 0.2 % wiv
CTAB 0.2 % wiv
NaNO3 1.OM

Por ejemplo, para preparar la solucion de CTAB al 0.2%, se disolvi6 con agua 0.5 g de

esta sal y se enraso en una fiola de 250 mL.

2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

El procedimiento seguido para la obtencion de ferrita de cobalto se resume en las
figuras 2.1, 2.2 y 2.3. Los surfactante usados en el proceso son el CTAB y el acido
oleico; ademas, a modo de control, se sintetizO una muestra en la que no se agregd
ningun surfactante. La seleccion del pH final de las muestras (pH = 11) se realiz6 por
ensayos previos y por los valores del punto de carga cero (PZC) de la literatura, los

cuales seran analizados en el capitulo 5 (Discusion de resultados).
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[ Co(NO3)2.2H;0 | | FeCl,4H,0 |

HCI 0.0001 M desaireado —bl l < HC10.01 M desaireado
100 mL 0.05 M 100 mL 0.10 M
Co*(ac) Fe**(ac)
L, |Fe"™+Co”™ (ac) | «———

200 mL
< 50 mL KNO; 1.0 M
< 250 mL agua
« N2OH 1 M
gota a gota

v
pptado verde

solucién

95°C por 16 horas
precipitar con iman .
decantar seis veces
H,0 desaireada
| 6xido negro(s) |
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| Co(NO3),.2H,0 | | FeCl,4H,0

HCI 0.0001 M desaireado —» l < HC10.01 M desaireado
v
100 mL 0.05 M 100 mL 0.10 M
Co*(ac) Fe?'(ac)
_ - Fe“"+Co” (ac) | «——
200 mL
< 50 mL KNO; 1.0 M
< 250 mL oleato de sodio 0.2%
- NaOH 1 M
gota a gota
v
pptado verde
solucion
95°C por 16 horas
precipitar con
electroiman :
seis veces
decantar
H;0 desaireada

oxido negro(s) |




[ Co(NO3),.2H,0 | | FeCl,4H,0

HC10.0001 M desaireado ——» l < HCI10.01 M desaireado
A 4
100 mL 0.05 M 100 mL 0.10 M
Co*'(ac) Fe(ac)
- > Fe*+Co”" (ac) | «—

200 mL
< 50mL KNO; 1.0M
< 250 mL CTAB 0.2%
< NaOH 1 M
gota a gota

v
pptado verde

solucion
95°C por 16 horas
precipitar con

electroiman ;
seis veces

decantar
H,0 desaireada

oxido negro(s) |
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES
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3.1 INTRODUCCION:

En esta seccion se analizaran los fundamentos y alcances de las técnicas usadas
en el proceso de caracterizacion de la espinela obtemda, las cuales fueron:
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de electrones
(ED) y microscopia electronica de transmision (TEM).

Mediante ED se ha determinado la estructura cristalina de la espinela obtenida,
por FTIR se han hallado los picos que caracterizan a este tipo de 6xido y por TEM, la
morfologia y tamafio de las particulas de ferrita de cobalto. Finalmente, se usan en
conjunto complementando la informacion obtenida por cada una de ellas, para obtener
una visién mas especifica de como esta formado el sélido obtenido.

Los equipos usados para realizar cada una de estas técnicas se resumen en la

siguiente tabla:
EQUIPO
TECNICA MARCA | MODELO
FTIR SHIMADZU | 8300
ED EM-
PHILIPS
TEM 300

Tabla 3.1: instrumentos usados en la caracterizacion del solido obtenido

Los analisis respectivos se realizaron en las instalaciones de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI). El analisis por difraccion de
electrones y TEM estuvo a cargo del Dr. Alcides Lopez, mientras que el de FTIR se

realizé en conjunto por el autor de este trabajo y el Dr. Hugo Alarcon.
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3.2 ESPECTROSCOPiA INFRARROJA POR TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR):

La espectroscopia infrarroja es, tal como su nombre lo dice, una técnica
espectroscopica. Las técnicas espectroscopicas proveen informacion acerca del
compuesto estudiado de tal manera que brindan una ‘huella digital’ de éste, es decir, no
existen dos tipos de compuestos con un espectro exactamente igual.

La espectroscopia infrarroja se encarga del analisis de los modos de vibracién
molecular en los cuales haya un cambio en el momento dipolar del enlace [20-23]. Si
una vibracion no presenta un cambio en el momento dipolar del enlace, la sefial no sera
observada por esta técnica. Existen diversos modos de vibracion molecular, entre los

cuales tenemos:

A o -
row p
Simetica Asiivetoiea

wiiauiormes Jde tenesin

L ] - * [ .

L]
Ohrilarine an ol plana Ineretea rn el planc
fucudida tuera del planse Tervwon fuera de plone

vibreclones de de‘ormacion

Figura 3.1: tipos de vibracién molecular. En ¢l grifico (+) indica un movimiento por encima del plano,

mientras que (-) indica un movimiento por debajo del plano [20]
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Estos modos de vibracion molecular pueden ser estudiados a través del modelo
del oscilador armonico cuantico [24-27]. En este modelo, la ecuacién de Shrodinger
independiente del tiempo para dos particulas de masas m; y m; sc¢ reduce a una ecuacion
de una sola particula cuando se toma el centro de masa como referencia y la masa de la

particula igual a la masa reducida de ambas (1), dada por:

mym,

myvmy O

“=

Ademas, es posible calcular la energia de las vibraciones, la cual viene dada por

la siguiente ecuacion:
E—(+1h—(+1hk 3.2
= |v 2) v=\v 2)2}{;...(.)

Donde v es el nimero cuantico vibracional, que solo puede tomar valores enteros
no negativos, h la constante de Planck, 4 la constante de fuerza y v la frecuencia
vibracional.

Cabe resaltar que no todas las transiciones entre niveles con diferentes valores
del namero cuantico vibracional estan permitidas. Las reglas de seleccion de la
mecanica cuantica para estas transiciones [21] nos dicen que solo estan permitidas

aquellas transiciones entre niveles contiguos, es decir, en las cuales 4v = #1.

3.2.1 Instrumentacion:

Para las medidas de absorcion en el infrarrojo, existen 3 tipos de instrumentos
disponibles en el mercado [20]
e Los espectrofotometros dispersivos de red, que se usan principalmente para

analisis cualitativo.

(5]
[F3]
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e Los instrumentos multiplex, que emplean la transformada de Fourier y que se
usan tanto para analisis cualitativo como cuantitativo.

e Los fotometros no dispersivos, usados principalmente en la determinacion
cuantitativa de especies organicas en la atmoésfera.
Dentro de estos, el que se utilizO en el presente trabajo, fue el equipo con

transformada de Fourier. Un esquema de éste se muestra en la figura 3.1:

COMPARTIMINTO N 1 A

AMUFNTRA

Figura 3.2: diagrama de un espectrofotometro por transformada de Fourier [20]

En él se observa que el rayo infrarrojo es generado en la fuente A vy,
posteriormente, colimado y dirigido hacia el interferometro C por medio de un espejo
fijo toroidal B. El rayo del laser de Helio-Neon sigue a la radiacion infrarroja a través
del interferometro con objeto de determinar el desplazamiento del espejo movil y para

conocer la longitud de onda a la que se produce la absorcion de radiacion. A la
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izquierda del compartimento de la muestra se encuentra un espejo toroidal ajustable D
que conduce el rayo procedente del interferometro a la muestra.

El interferometro, que sustituye al monocromador en los equipos clasicos, es la
parte esencial de este aparato, pues es el encargado de modular cada frecuencia del
infrarrojo con el fin de realizar la transformada de Fourier. El esquema de un
interferometro se muestra en la figura 3.3. Este consta de un divisor de haz B que refleja
la radiaciéon infrarroja hacia un espejo fijo C y hacia otro movil D. Los dos haces
reflejados se recombinan de nuevo en el divisor de haz, interfiriendo constructiva o
destructivamente segun cual sea el valor de la diferencia de camino Optico entre el

divisor y cada uno de los espejos.

B D

/
Fuente A j H ’—-l l

Separador de haz Espejo Movil

y Muestra

“o4 Detector

Figura 3.2: esquema del interferémetro de un espectrofotometro por transformada de Fourier [20]

3.2.2 Preparacion de la muestra:

Para realizar medidas con ésta técnica en solidos, éstos deben de pasar por un
proceso de secado en la mufla, el cual se realiz6 a 300°C por unas 3 horas. De no
realizar el secado, aparecerian intensas bandas de absorcion de agua, las cuales podrian
dificultar el reconocimiento de ciertos picos de importancia.

Luego del secado, se pesa en una balanza de precision de 5 digitos decimales 1

mg del solido a analizar y 29 mg de KBr grado espectroscopico previamente secado y
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guardado en un desecador. Esta mezcla se muele hasta homogenizacion total sobre un
mortero y pilén de agata limpio y seco.

El equipo de enciende y calibra con un patron de plastico polietileno,
seguidamente se corre un blanco compuesto solo de KBr, y luego las muestras a

analizar.

3.3 DIFRACCION DE ELECTRONES (ED):

La técnica de difraccion de electrones no es una técnica espectroscopica, ya que
diferentes compuestos pueden presentar el mismo patron de difraccion. La ED provee
informacion acerca de la estructura cristalina de un solido, si es que la tuviera,
proporcionando las distancias interplanares, la red en la cual esta empacada y el tamafio
de la celda unitaria.

En un solido con estructura cristalina, los planos de éste pueden difractar la luz
de una determinada zona del espectro electromagnético, tal como en la técnica de
difraccion de rayos X [27], pero ademas pueden difractar un chorro de electrones
impulsados por campos eléctricos fuertes (del orden de 200 a 10 kV). Estos, debido a su
comportamiento dual onda-particula, presentan longitudes de onda asociadas del orden
de algunos picometros, un par de 6rdenes de magnitud por debajo del orden de longitud
de onda de los rayos X (que estan en el orden de las centenas de picometros, por
ejemplo, 154 pm para la radicacion o del Cu).

Para calcular la longitud de onda ‘4’ asociada a los electrones, hay que usar la
ecuacion de dualidad onda-particula de De Broglie, la cual nos dice que la longitud de
onda asociada a una particula que se mueve con una cantidad de movimiento ‘p’, viene

dada por:
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a=n (33)
=5 - G

donde h es la constante de Planck (6.63x10>* J.s).
Ademas, sabemos que los electrones son acelerados por medio de un potencial
eléctrico ‘V”, y que éste también esta relacionado con la cantidad de movimiento a

través de la siguiente ecuacion: [28]

_—eV .. (34)

donde ‘e’ es la carga del electron (1.66x10™" C) y ‘m’ su masa (9.1x10™! kg).

Combinando las ecuaciones 3.3 y 3.4, se obtiene:

h
A= —— .. (35
va2meV (&:5)

Reemplazando los valores apropiados para los potenciales a los cuales se
aceleran los electrones, los cuales estan comprendidos entre 200 y 10 kV, se obtienen
valores de A comprendidos entre 12.3 y 2.5 pm.

Estos valores explican por qué esta técnica es mas usada en la caracterizacion
estructural de nanoparticulas que la difraccion de rayos X: por el principio de Rayleigh,
mientras mas pequeifios sean los valores de los A usados, mayor sera el poder resolutivo
de la técnica, y se habla del mundo nano, estos valores son ideales. [29]

El equipo usado para realizar las mediciones de ED es el mismo que el usado en
la microscopia de transmision, lo tinico que cambia para el primer caso, es el detector, el
cual se explicara en esta seccion, dejando los demas detalles para la siguiente seccion.

Para el caso de esta técnica, el detector se encuentra situado por sobre el holder
de la muestra, de tal modo que los electrones que se difracten puedan impactar en el

dicho detector. Los resultados se muestran como una serie de circunferencias
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concéntricas, las cuales representan a los planos cristalinos sobre los que se empaca la
estructura del cristal. Es necesario realizar un proceso de indexacion para poder elucidar

la estructura cristalina del solido.

3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM):

La microscopia electronica puede dividirse basicamente en dos técnicas bastante
conocidas: la microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia electronica de
transmision (TEM). Mientras que los microscopios electronicos de barrido pueden
resolver particulas de hasta 20 nm de longitud, los de transmision pueden hacerlo hasta
1 nm con los equipos convencionales y hasta 1 A con los equipos de alta resolucion
(HRTEM), pudiendo distinguir incluso los planos cristalinos directamente.

Como el orden de resolucion de las particulas de este trabajo esta por debajo de
los limites del SEM, es que se ha optado por realizar todas las medidas por TEM.

El equipo depende, ademas de la dualidad onda-particula del electron, de la
interaccion de éste con el campo magnético y eléctrico, lo cual puede llevar a que dada
una cierta disposicion de estos campos, estos ambos puedan actuar como lentes para
enfocar el chorro de electrones. Un esquema del funcionamiento del equipo se muestra

en la figura siguiente:
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Figura 3.3: esquema del microscopio electronico de transmision [30]

El chorro de electrones se produce por emision termoioénica desde un catodo de
tungsteno, C, y se acelera a través de la apertura en el anodo, A. Luego se enfoca por el
lente electromagnético L; después de lo cual atraviesa la muestra montada sobre la
rejilla G. Una porcion de los electrones que son bombardeados sobre la muestra pueden
ser absorbidos o difractados, mientras que los restantes son transmitidos. Lugo de
atravesar la muestra, los electrones son enfocados por otro lente electromagnético L,

logrando magnificar la imagen unas 10 a 200 veces, seguida de un posterior proceso de

—agnificacion de entre 50 a 400 veces en el lente Ls. Finalmente, la imagen
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magnificada es proyectada en la pantalla fluorescente S; alli, la imagen es vista
directamente o fotografiada (en cuyo caso se consigue una tercera magnificacion de 5 a
10 veces). La magnificacion total conseguida oscila entre unos 100 a 500 000 veces el

tamaiio de la muestra [30].

3.4.2 Preparacion de la muestra:

La muestra para esta técnica puede estar seca o en suspension. Esta debe de ser
soportada sobre una rejilla de cobre recubierta con una capa fina de un polimero
adherente. Para ello, o se coloca un poco del solido seco obtenido o se coloca una
pequeiia gota de la suspension o coloide que contenga el sélido a analizar vy se deja
evaporar el solvente en un desecador por al menos una hora. Para propésitos del

presente trabajo, la muestra fue analizada directamente del coloide obtenido.
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4.1 INTRODUCCION:

El resultado final del proceso de sintesis fue un solido de color negro-marrén
finamente dividido que precipita al pasar el tiempo si no se agregaba ningun surfactante,
mientras que la muestra preparada usando algin surfactante (acido oleico o CTAB),
permanece estable frente a la sedimentacion y presenta dispersion de luz al hacerle

incidir un haz de luz laser, tal como se muestra en la siguiente figura:

Figura 4.1: Dispersion de luz para una dilucién de un sol obtenido usando surfactante.

En ambos casos, el solido era atraido por un iman. Sin embargo, en el caso de las
muestras conteniendo surfactante, el sélido no es atraido por imanes comunes, y se

necesito usar un electroiman para realizar el proceso de lavado.
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4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA

DE FOURIER (FTIR):

Los resultados obtenidos para la particula preparada sin surfactante se muestran

a continuacion:
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Figura 4.2: Espectro FTIR para la muestra obtenida sin surfactante.

Para las muestras obtenidas con surfactante, hay que realizar una comparacion
con respecto al surfactante puro, por lo cual, la siguiente figura muestra los espectros
FTIR de la particula obtenida con surfactante y el surfactante puro, para el CTAB y el

oleato de sodio, respectivamente:
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| Acido oleico
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Figura 4.3: Espectros FTIR para las muestras a) CTAB, b) oleato de sodio, c) particulas obtenidas con

CTAB y d) particulas obtenidas con 4cido oleico.
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4.3 DIFRACCION DE ELECTRONES (ED):

Los analisis por ED a las muestras obtenidas, se muestran a continuacion:

(®)
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(©

Figura 4.4; Patrones de difraccién de clectrones para las muestras: a) sin surfactante, b) con CTAB, c)

con dcido oleico.

4.4 MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM):

Las muestras analizadas por esta técnica se clasifican en dos grupos, con

surfactante o sin surfactante.
4.4.1 Muestras sin surfactante:

Las micrografias TEM de estas muestras presentan una magnificacion de
176400 aumentos, lo cual corresponde a que cada centimetro de las fotos equivale a

56.7 nm. Las particulas obtenidas se observan grandes, polidispersas y aglomeradas.
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56 nm
(d)

Figura 4.5: Micrografia TEM para las muestras obtenidas sin surfactantc a pH: a) 8, b) 8.5, ¢) 9y d) 11

4.4.1 Muestras con surfactante:

Para la muestra obtenida con CTAB, la magnificacion de la foto es de 176 400 ,
lo cual corresponde a que cada centimetro de la foto equivale a 56.7 nm. Por otro lado,
la muestra obtenida con acido oleico presenta una magnificacién de 234 000, lo que
corresponde a que cada centimetro de la foto equivale a 42.7 nm. Ambas figuras

presentan su respectiva curva de distribucion de diametros de particula
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Figura 4.6: a) Micrografia TEM para la muestra obtenida con CTAB,

b) Curva de distribucion de tamafios de particula correspondicnte a Ia foto mostrada ¢n (a)
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Figura 4.7: a) Micrografia TEM para la mucstra obtenida con dcido olcico.

b) Curva de distribucion de tamaifios de particula correspondiente a la foto mostrada en (a)
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5.1 FORMACION DE LA FASE SOLIDA:

Durante la sintesis de la ferrita de cobalto, el sistema pasa por 3 etapas antes de

formarse la fase solida final [4].

1. Formacion de precursores en solucién acuosa.
2. Nucleacion y crecimiento.

3. Transformacion en fase solida.

Cada una de éstas se puede analizar en base a las teorias previamente explicadas

en las secciones 1.3, 1.4 y 1.5 del capitulo ‘Fundamento Tebrico’.

5.1.1 FORMACION DE LOS PRECURSORES EN SOLUCION:

La quimica de los precursores en solucion puede ser estudiada en base al modelo
de la carga parcial (PCM, por sus siglas en inglés). Como se ha mencionado en el
capitulo 1, para utilizar el PCM se necesita saber el nimero de coordinacion del metal
en estudio (N), su carga formal (z), su electronegatividad en la escala de Alfred-Rochow
(%) y el pH de la solucion en la que se encuentra. En el presente trabajo, se han utilizado
dos tipos de metales: hierro(I) y cobalto(II). Debido a que los nimeros de coordinacion
y cargas formales (al inicio de la sintesis) de ambos son iguales (N = 6; z = 2) y al
hecho que sus electronegatividades son muy parecidas (xr. = 1.72; ¥co = 1.75), como
una buena aproximacion se puede evaluar la contribucion de ambos como si fuera la de
un solo metal ‘M’ que posee un numero de coordinacion 6, carga formal +2 y

electronegatividad 1.73. Segin los fundamentos y limitaciones del modelo, esta



Capitulo 5. Discusion de resuitados

aproximacion suena razonable debido a que el PCM depende so6lo de los parametros

arriba mencionados.

Para realizar una estimacion respecto al tipo de complejos que se formarian en
solucion por reaccion del metal ‘M’, se debe de conocer primero si éste se comporta
como un acido o base fuerte. Recurriendo a las ecuaciones 1.5 y 1.6 para z = 2, se

obtiene:

Jxs2 = —0.136(2+4) + /[0.136(2 + 4)]2 + 2.49
XB,Z =096

Xp2=0.92 .. (5.1)

Xaz= —0.136(2 —4) + /[0.136(2— D] + 249 .. (1.6)

VXaz = 1.87
X2 =3.50 ... (5.2)

Como se puede apreciar, el metal ‘M’ no presenta caracteristicas ni de acido ni
de base fuerte, por lo tanto puede participar en reacciones de hidrolisis y de
condensacion. Asimismo, el grado de hidroélisis de un complejo esta directamente
relacionado con el pH a través de la ecuacion (1.7), de acuerdo a lo observado en la

seccion 1.3. Reemplazando los valores para ‘M’, esta ecuacion se reordena para dar:

1
h= (—) (1.362 — N(0.236 — 0.038pH) —

2,621 — 0.02pH — 20
Pr— M)  an
1+0.014pH

Vi

poss (——1—w—) (1.36(2) — (6)(0.236 — 0.038pH) —

2.621 — 0.02pH — 1.73)
1+ 0.014pH

V174
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= (1 m 0.014pn) (0.636 +0.243 pH) ... (5.3)

Esta ecuacion nos permite determinar la zona de predominio de las especies
hidrolizadas como funcién del pH. Resolviendo se obtiene:
Tabla 5.1: pH tedrico al cual se obticnen grados de hidrélisis 1 y 2 para acuocomplejos

con z = +2 y electronegatividad 1.73

H pH
1 1.6
2 6.3

A partir de esta tabla se observa que sélo por encima de pH 1.6 se podran
encontrar complejos capaces de condensar (aquellos que tengan un grupo saliente y un
nucleofilo a la vez). Por encima de pH 6.3, la especie [M(H,0)4(OH);] predomina y al
no tener carga eléctrica, precipita de la solucion; sin embargo, antes de que se alcance
éste pH, las reacciones de condensacion también entran en juego y se producen ambas

al mismo tiempo.

Para saber si la reaccion de condensacion se lleva a cabo por olacion (formacion
de puentes -OH-) o por oxolacion (formacion de puentes -O-), se debe encontrar el valor
critico Yo, por debajo del cual la reaccion se lleva sélo por olacién. Para esto, se

debede recurrir a la ecuacion (1.9):

JXorz = —0.136z+ /[(0.1362)2 + 2.49] .. (1.9)

Jxorz = —0.136(2) + /[(0.136(2))% + 2.49]

XOL,Z =1.329 Fr (54)
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Xorz = 1.767 ... (5.5)

Debido a que éste valor es mayor que el valor de la electronegatividad del metal
(1.73), la reaccion de condensacion se llevara a cabo s6lo por olacion. Esto nos provee
de un resultado interesante: si s6lo estan presentes puentes ‘ol’ en la estructura de los
complejos intermediarios, se requerira de temperatura para transformar la fase obtenida,

que sera un hidréxido, a la fase oxido, por deshidratacion de la fase solida obtenida.

5.1.2 NUCLEACION Y CRECIMIENTO:

El proceso de nucleacion se lleva a cabo después de la formacion de precursores
en solucion acuosa visto en la seccion anterior. Debido a la presencia de moléculas de
surfactante en el seno de la solucion, la nucleacion se ve afectada en la medida en la
cual estos surfactantes se puedan adherir a la superficie de la fase sélida que se estd
formando o por el simple hecho de disminuir la tension superficial del medio. El
segundo efecto es una propiedad innata de los surfactantes e influye directamente en la
energia superficial del solido en formacion, ya que segun indica la teoria para la energia
libre de Gibbs de una particula esférica, habra un punto critico del radio de la particula
dependiente de su energia superficial que esta directamente relacionada con la tension
superficial del medio que la rodea segin la ecuacion (1.15). De esta forma,
disminuyendo el valor de la tension superficial del medio se puede disminuir

notablemente el tamafio critico de la particula, ya que su dependencia es del tipo cibica.

Ademas de este efecto comun a todos los surfactantes, eligiendo el medio
adecuado, la temperatura y un surfactante que posea afinidad por el cation metalico

utilizado, se puede llegar a formar una complejacion superficial de la parte polar de las
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moléculas del surfactantes y el cation metalico en la superficie de la particula en
formacion. Esto conlleva a que el crecimiento se detenga rapidamente, debido a que las
posiciones de coordinacion superficiales que deberian estar aptas para continuar el
crecimiento, quedan obstruidas por la complejacion con las moléculas del surfactante.
Este efecto no solo se puede presentar como complejacion superficial, ya que moléculas
de surfactantes cationicos (como sales de amonio cuaternario) también pueden presentar
dicho efecto, pero en este caso, la interaccion se vuelve netamente electrostatica a
valores de pH a los cuales la particula adquiere carga negativa. La seleccion de los dos
surfactantes utilizados en este trabajo, tratan de estudiar ambos efectos, ya que uno es

un surfactante catiénico (CTAB) y el otro anidnico (acido oleico).

Para la eleccion del surfactante utilizado en este método, se realizaron pruebas
preliminares, las cuales revelaron que, por ejemplo, no se obtenia ferrita de cobalto
nanoparticulada con el acido decanoico ni con el PVA (polivinil alcohol), habiendo sido
utilizado este ultimo en la obtencién de magnetita nanoparticulada por coprecipitacion
de sales de Fe** y Fe?' a temperatura ambiente, tal como se muestra en la siguiente

figura:
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Figura 5.1: micrografia TEM de una mucstra de magnctita (Fe;O,) sintetizada a temperatura ambiente

con [Fe2+] =0.01 M, [Fe3+]=0.02 My PVA al 0.1% w/v

El problema que se encontr6 con el PVA se explica atendiendo a la figura 1.5.
Las cadenas poliméricas del surfactante son capaces de mantener estable un sol de
magnetita preparado a temperatura ambiente debido a que estas se pueden mantener
estiradas a esta temperatura. Si se remite al modelo de la cola libre de Flory (‘random
coil’), las cadenas poliméricas no tenderan a enrollarse sobre si mismas ya que estan
formadas por monomeros que contienen un grupo ‘ol’, el cual es afin por el medio, por
lo cual tenderan a maximizar su area de contacto con el solvente. Esto no ocurre con el
presente proceso de sintesis llevado a cabo a 95°C, en el cual se favorece el movimiento
de las colas del surfactante debido al efecto de la temperatura, haciendo que estas se

enrollen sobre si mismas o se adhieran a moléculas de surfactante enlazadas a otra
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particula. Como consecuencia, el polimero se vuelve un mal surfactante y en vez de

producir un efecto estabilizador, se vuelve un buen floculante.

La diferencia entre el acido oleico y el decandico radica basicamente en ¢l doble
enlace que presenta el primero. Debido a que el acido decandico presenta una cadena
hidrocarbonada saturada, la temperatura favorece el libre movimiento de esta cola
apolar y por su muy baja afinidad por el medio, adopta preferentemente la conformacion
enrollada. Por otro lado, el acido oleico (acido cis-9-octadecenoico) presenta un enlace
doble cis entre los carbonos 9 y 10, lo cual no permite que esta molécula se enrolle
sobre si misma, evitando la aglomeracién de las cadenas adheridas a particulas

adyacentes.

Ademas del efecto del surfactante en la formacion de la fase solida, se debe de
tener en cuenta que la via utilizada para obtener la ferrita de cobalto no es por
precipitacion directa de sales de Fe'' y Co®', sino por coprecipitacion de sales Fe*' y
Co”" y su posterior transformacion en fase solida a la estructura final. Este proceso en
dos etapas se realiza debido a que los cationes Fe’* y Co>* poseen propiedades quimicas
similares, lo cual se demuestra tanto tedricamente (PCM), haciendo posible la obtencion
de particulas de 6xido con un tamafio de particula mas uniforme, lo cual no ocurriria si
se realizase con sales de Fe*" y Co®". En los ensayos con magnetita, se observo que si se
desea obtenerla utilizando precursores de Fe** y Fe’*, se producia un patrén de tamafios
de particula con dos dominios muy marcados, tal como se puede apreciar en la figura
5.1. Haciendo un simil entre el comportamiento del Fe*" y el Co?", era preferible llevar

a cabo el proceso con sales de Fe?".
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5.1.3 TRANSFORMACION EN FASE SOLIDA:

Luego que las particulas nuclearon y crecieron, formaron un precipitado
gelatinoso de color verde, conocido como green rust, el cual esta conformado, segin
indica la literatura [31, 32], por iones Fe** y una pequeiia cantidad de Fe*' formada por
oxidacion parcial de las sales ferrosas, y en este caso, también por los iones Co*'
presentes. El proceso de oxidacion, aunque practicamente inevitable, puede ser
controlado hasta esta etapa de dos formas. La primera de ellas es preparar la solucion
ferrosa el mismo dia del experimento en medio acido (pH = 2) para disminuir su
capacidad de oxidacion (segun se espera por los diagramas de Pourbaix [33]). La
segunda es realizar el experimento en atmosfera de nitrogeno, habiendo previamente
desaireado el agua utilizada para preparar los reactivos; de esta manera, el nitrogeno
purga el oxigeno que oxidaria rapidamente al Fe*' conforme el medio se vuelve cada

vez mas basico durante la sintesis.

Para convertir este solido en la ferrita de cobalto que se desea, se realizo un
proceso de oxidacion controlada en atmosfera de nitrogeno, utilizando al i6n nitrito
como agente oxidante. Debido a que el medio al cual se encontraba el green rust tenia
pH = 11, el poder oxidante del i6n nitrito era muy débil, por lo cual el proceso de
oxidacion se realizé a 95°C. El mecanismo por el cual se lleva a cabo este proceso aun
no ha sido completamente establecido, ni para la magnetita ni para las diferentes ferritas
que pueden ser obtenidas. Sin embargo, Matijevic [12] presenta una explicacion posible
de los procesos por los cuales se oxida el Fe** a Fe’* en el proceso de formacion de
magnetita, por oxidacion del Fe(OH), que se obtiene en el proceso contaminado con

Fe** en forma de green rust :
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3Fe(OH); + NO; — Fe,0, + NO, + 3H,0
IFe(OH), + 2NO; — Fe,0, + 2NO + 2H,0 + 20H-
15Fe(OH), + 2NO — 5Fe,0, + 2NH, + 12H,0

o por oxidacion directa del Fe** en solucién:

IFe?* + NO; + 3H.0 — Fe, 0, + NG, + 6H*
3Fe* + ZNO. + 2H,0 -~ Fg,0, + 2NO + 4H*
15Fe** + 2ZNO + 18H,0 — 5Fe 00, — 2NH, + 30H~

Lo que se puede observar experimentalmente es que no se aprecia la evolucion
de gases nitrosos pardos, lo cual se deberia a que por una parte el mecanismo se lleva a
través del iOn nitrito, y por otra que los Oxidos de nitrégeno son convertidos en

amoniaco durante la reaccion.

Este proceso de oxidacion a temperatura elevada tenia ademas otro fin de igual
importancia: el envejecimiento del solido formado. Este envejecimiento hace que el
solido tenga el tiempo suficiente para reagrupar los iones que lo conforman, formando
asi una fase mas cristalina y con mejores propiedades mecénicas y magnéticas. Este
proceso se lleva a cabo por un mecanismo de redisolucion-precipitacion, en el cual las
particulas mas pequeiias que conforman la fase solida se redisuelven y precipitan sobre
las mas grandes, en virtud de su mayor energia libre superficial, ya que existe una
tendencia termodinamica hacia la formacion de una menor cantidad de particulas con

tamafios mas grandes [34].
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5.2 OBTENCION DE LA FERRITA DE COBALTO:

El solido obtenido se caracterizo por difraccion de electrones (ED), por
microscopia electronica de transmision (TEM) y por espectroscopia IR con
transformada de Fourier (FTIR). Estas técnicas de caracterizacion fueron descritas en el

capitulo 4. A continuacion se explicaran los resultados obtenidos.

5.2.1 DIFRACCION DE ELECTRONES (ED):

Los resultados de los ED realizados fueron procesados por el programa
‘Difraction’. Este programa realiza un conteo de pixeles diferenciando las zonas oscuras
y brillantes en un patrén de difraccion. Si uno elige correctamente el centro del patron
de difraccion, dicho programa proporcionara informacion acerca de la distancia
interplanar (conocida previamente la longitud de la camara), asi como simulara el
patron de difraccion en el primer cuadrante, pudiendo asi calcular el tipo de estructura
que presenta el solido analizado, en funcion de los radios de las circunferencias
concéntricas obtenidas en la foto. Este proceso se realiza segin lo indicado en la

referencia [27].

Con este grafico, el programa mide automaticamente los radios de las
circunferencias concéntricas. Si uno introduce el valor de la longitud de la camara
(propia del equipo en el cual se produjo la medicién) y de las distancias interplanares
propias del patron de Au (obtenidas de la literatura), el programa aceptara estos valores
y los almacenara para las futuras mediciones. El patron de oro simulado se muestra a

continuacion:
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\

Figura 5.2: patrén de difraccion de electrones del oro

Con los demas patrones, solo se debe de realizar el proceso de centrado y

automaticamente el programa devolvera las distancias interplanares.

Teoricamente, la relacion entre las distancias interplanares para dos familias de
planos cuyos indices de Miller son [h k; 11] y [h; k; I2] para una estructura cubica, viene
dado por:

di Jhi+ki+1}
d JRZ+kZ+12

(5.6)

Los resultados simulados para cada uno de los patrones de difraccion mostrados

en el Capitulo 4 (figura 4.4) se muestran a continuacion:
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M

(a)

(b)
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(c)

Figura 5.3: Patrones de difraccién mostrando la simulacién de 1as circunferencias concéntricas obfenidos

con ¢l programa ‘Difraction’, para las muestras a) sin surfactante, b) con CTAB, ¢) con 4cido oleico.

Las distancias interplanares calculadas son las mismas en todos los casos. Estos
valores se resumen en la siguiente tabla de doble entrada, la cual se compara con la

tabla de resultados tedricos para una estructura FCC:

Tabla 5.2: Relacion entre las distancias interplanares obtenidas a partir del conteo de pixeles con el

programa ‘Difraccién’.

Pixeles 64 72 105 118 128 144
64 1.00 1.13 1.64 1.84 2.00 2.25
72 0.89 1.00 1.46 1.64 1.78 2.00
105 0.61 0.69 1.00 1.12 1.22 1.37
118 0.54 0.61 0.89 1.00 1.08 1.22
128 0.50 0.56 0.82 0.92 1.00 1.13
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Tabla 5.3: Relacion entre las distancias interplanarcs tedricas obtenidas para una estructura FCC,

hkl 111 200 220 311 222 400
111 1 1.15 1.63 1.91 2 2.31
200 0.87 1 1.41 1.66 1.73 2

220 0.61 0.71 1 1.17 1.22 141
311 0.52 0.6 0.85 1 1.4 1.21
222 0.5 0.58 0.82 0.96 1 1.15

Los resultados indican que todos los patrones corresponden a una estructura
cristalina cubica centrada en las caras (FCC), lo cual era de esperarse ya que la ferrita de
cobalto es una espinela inversa, tal como se reviso en el capitulo 1. Las asignaciones de
los indices de Miller para cada uno de las circunferencias concéntricas simuladas

mostradas en la figura 5.3 son: [111], [200], [220], [311] y [222].

5.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRASNMISION (TEM):

Las fotos TEM obtenidas se presentaron en el capitulo anterior. En la sintesis sin
surfactante, se puede observar que las particulas se encuentran aglomeradas. Este
resultado se debe basicamente a dos efectos. El primero de ellos es el hecho de que no
se utilizd control estérico, sino que se varié el pH para cargar la doble capa a fin de
obtener un control electrostatico; sin embargo, ni elevando el pH a valores altos como a
pH = 11 se observa una dispersion de particulas. El segundo efecto, el cual no se
encuentra en todos los Oxidos, se debe a que las particulas de la ferrita de cobalto
presentan propiedades magnéticas, las cuales contribuyen a la aglomeraciéon de las

mismas. Cuanto mas pequefias sean las particulas sintetizadas, mayor sera este efecto,
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ya que existe una transicion del régimen ferrimagnético (dominios magnéticos
antiparalelos con resultante diferente de cero) al régimen superparamagnético (cada
particula se vuelve un dominio magnético). Cuando se alcanza éste régimen, las
particulas presentan una curva de magnetizacion con cero de histéresis y una
magnetizacion remanente de casi 100%. Esto hace que sea doblemente dificil lograr

estabilizar una particula de ferrita de cobalto en solucion.

Es por ello que se recurre a una estabilizacion del tipo estérica. En la
estabilizacion electrostatica, aun cuando la doble capa esta cargada, se le permite a las
particulas estar lo suficientemente proximas como para que las propiedades magnéticas
sean un efecto considerable. En cambio, bajo una estabilizacion estérica, las particulas
no pueden estar suficientemente cerca como para que las propiedades magnéticas sean
un factor considerable, aumentando asi la posibilidad de mantenerlas dispersas. Esto se
ve reflejado en la buena dispersion que se observa en las fotos TEM de las ferritas de
cobalto sintetizadas usando los surfactantes CTAB y acido oleico. El efecto de reducir
el tamaiio de las particulas obtenidas se ha discutido en la seccion 5.1.2 de este capitulo,

lo cual también resalta el rol del surfactante durante la sintesis.

Las fotos TEM obtenidas muestran la escala utilizada para cada caso. Para
determinar el tamafio de particula a partir de estas imagenes, se hace una relacion de
proporcion entre la magnificacion (M) y el tamafio real de la foto, es decir, cada

milimetro de la foto obtenida representara un valor de:

g L 10°
mm—Mmm— M nm

El conteo de tamafios de particula de las fotos TEM se resume en los siguientes

graficos de distribucion de frecuencias:
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Figura 5.4: distribucion de tamafios de particula obtcnidos a partir de las micrografias
TEM para las particulas sintetizadas con: (a) CTAB, (b) acido oleico
Los estadisticos obtenidos a partir de estos graficos se resumen en la siguiente
tabla:
Tabla 5.4: estadisticos medios obtenidos a partir de las

distribuciones de tamafios mostradas en la figura 5.4

CTAB Acido oleico

Conteo 308 441
10.5 4.1
o 2.2 1.0
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Segun esta tabla, usando CTAB se obtiene un tamafio de particula mas grande y
una dispersion mayor que con el acido oleico. Este hecho esta intimamente relacionado
con la forma en la que los dos surfactantes interaccionan con las particulas de la ferrita

de cobalto.

Si el surfactante posee sitios de coordinacion afines por ¢l Fe y el Co, cabe la
posibilidad de formacion de complejos en la superficie de la particula, y, mas aun, cabe
la posibilidad de formacion de complejos durante los procesos de transformacion de los
precursores en solucion, lo cual limita la coordinacion de los metales a ligandos acuo o
hidroxo, reduciendo asi la velocidad de reaccion de estos y controlando mejor dichos
procesos; esto nos lleva a formar particulas mas pequefias y con una distribucién de

tamaifios de particula con una varianza mas pequefia.

Si por el contrario, el surfactante no posee posiciones de coordinacion para los
metales, éste estard solo adherido a la particula por interacciones electrostaticas, las
cuales entran a competir en la doble capa junto con los otros iones presentes en la
solucion. Este hecho hace que su efecto no sea muy pronunciado en el control de

tamaiio de particula ni en la distribucion de tamafios.

Si hacemos una comparacion con los datos obtenidos experimentalmente sobre
tamaifio y distribucion de tamafios, se puede ver que el acido oleico presentara una
coordinacion real sobre la particula de la ferrita, en tanto que el CTAB solo estara
adherido por fuerzas electrostaticas. Para poder comprobar éste hecho, se recurre a los
espectros infrarrojo para comprobar si se han formado o no enlaces con el surfactante en

la superficie del solido.
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5.2.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE

FOURIER (FTIR):

Con esta técnica, como ya se mencioné en el capitulo 3, se pueden analizar las
vibraciones de los enlaces que conforman al sélido estudiado y por tanto, discriminar la

presencia de algunos tipos de arreglos presentes en el s6lido en cuestion.

En la literatura cientifica [35], se encuentra que la ferrita de cobalto presenta una
banda de absorcion en el IR alrededor de 600 - 590 ¢m™, lo cual se corrobora en todos
los espectros de los solidos obtenidos, los cuales estan répresentados en el capitulo 4.
En el caso de los s6lidos obtenidos sin el uso de surfactante, la escala de nimeros de
onda se ha acortado a manera de mostrar sdlo la region en la cual se pueden apreciar

estas absorciones.

Las asignaciones de los picos para el oleato de sodio y el CTAB [36] se

muestran en las siguientes tablas:

Tabla 5.5: principales picos FTIR y su asignacion para el CTAB

Pico (cm™) Asignacién Rango teérico (cm™)
2848
C-Hs 2820-2980
2918
1392 CH3 6 1350-1450
964 C-Cs 800-1200
725 CH2 rocking 700-750
1243 C-Ns 1220-1250
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Tabla 5.6: principales picos FTIR y su asignacion para el oleato de sodio

Pico (cm™) Asignacion Rango tedrico (cm™)
1718 COO deslocalizado 1650-1750
- OH 3000-3600
2861
C-Hs 2820-2980
2929
1465 COO deslocalizado 1450-1500
1407 CH3 8 1350-1450
941 C-Cs 800-1200
727 CH2 rocking 700-750

Para saber si es que el surfactante se mantiene unido a la particula o se pierde
durante el proceso de lavado, se realizaron medidas en el IR para los sélidos obtenidos
con surfactante, y se muestran comparados con el espectro del sélido obtenido a las

mismas condiciones pero sin surfactante y con el espectro del surfactante puro.

Los resultados de los espectros FTIR del solido obtenido con CTAB no
muestran ninguna diferencia comparados con los del solido obtenido sin surfactante, por
lo cual se puede inferir que durante el proceso de lavado de las particulas obtenidas, el
surfactante agregado se pierde en el agua que se descarta. Esto nos dice también que la
interaccion entre el surfactante cationico y la superficie de la particula es de naturaleza
electrostatica y entra en competencia con las demas interacciones de los iones presentes
en la solucion. Esto se debe principalmente a que el surfactante es una sal de amonio
cuaternario, la cual pues, no presenta ningin atomo ligante capaz de coordinar al hierro

o al cobalto.

Por otro lado, el espectro FTIR de la ferrita obtenida con acido oleico presenta
una marcada diferencia comparada con el espectro para el acido oleico puro. Se observa
un desplazamiento para el pico del carbonilo y una considerable disminucion de su

intensidad en la muestra de la ferrita; ademas, se observa la desaparicion del pico de —
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JH que se muestra como una banda muy ancha en el espectro del acido oleico puro.
isto demuestra que ain después del proceso de lavado, el surfactante sigue unido a la
articula de la ferrita. Debido a que el acido oleico en medio basico se desprotona,
osee un grupo carboxilato capaz de coordinar al hierro y al cobalto, para saber si es
ue la coordinacion es mono- o bi- dentada, hay que analizar la relacion entre la sefial
imétrica y asimétrica del grupo carboxilato. Los resultados nos muestran que la

oordinacion es del tipo bidentada.
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SUGERENCIAS

Hacer pruebas para descontaminaciéon de metales pesados (como Pb, Hg) en aguas
utilizando la estabilidad y elevada adsorcion de las ferritas debido a su tamafio

nanomeétrico.

Utilizar otros metales como el Ni, para sintetizar otras ferritas, tales como NiFe;O, 0

N i xC 0 .‘Fezo.q .

Utilizar otros surfactantes (dodecilsulfonato de sodio, tioles) para ver su influencia

sobre el tamafio de particula.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de ferrita de cobalto por el método sol gel por
oxidacion controlada de nitratos en atmosfera inerte, lo que fue corroborado por las
técnicas TEM, difraccion de electrones y FTIR. Las condiciones de trabajo se
propusieron segin los modelos de la carga parcial, de nucleacion y crecimiento y de

estabilizacion de coloides

La caracterizacion estructural, mediante la técnica de difraccién de electrones, dio
como resultado una estructura FCC, con forma esférica de acuerdo a las
micrografias TEM. Ademas se obtuvieron los picos caracteristicos de la ferrita de

cobalto por la técnica FTIR por reflectancia difusa.

Se obtuvieron particulas mas pequefias y dispersas cuando se usaron surfactantes en
el proceso de sintesis: 4.1 = 1.0 nm para el acido oleico y 10.5 £ 2.2 nm para el

CTAB.

74



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Smart, L.; Moore, E. ‘Quimica del L'stado solido’. Addison-Wesley Iberoamericana,

Estados Unidos, 1995.
[2] West, A. ‘Basic Solid State Chemistry’. Thomson Press, Great Britain, 1984
[3] Daliya S.; Ruey-Shin J. Chemical Engineering Journal 129 (2007) 51-65

[4] Pierre, C. ‘Introduction to sol-gel processing’, Kluwer Academic Publisher, United

States of America, 1998.

[5] Jolivet, J.; Henry, M. ‘Metal Oxide Chemistry and Synthesis’, John Wiley and Sons,

Inglaterra, 2000.
[6] Livage, J.; Henry, M. Prog. Solid St. Chem. 18 (1988) 259-341

[7]1 Regazzoni, A.; Aldabe, S.; Candal, R.; Hernandez, C. ‘Escuela de Sintesis de

Materiales Avanzados: proceso sol-gel’, Peri, 2007.
[8] Parr, R.; Donelly, R.; Levy, M.; Palke, W. J. Chem. Phys., 68 (1978) 3801-3807

[9] Guozhong Cao. ‘Nanostructures and Nanomaterials: synthesis, properties and

application’. Imperial College Press, USA, 2004.

[10] Hiemenz, P. ‘Principles of Colloid and Surface Chemistry’, Marcel Dekker Inc.,

USA, 1977.
[11] Regazzoni, A.; Matijevic, E. J. Colloids Surf., 6 (1983) 189-201

[12] Sugimoto, T.; Matijevic, E. J. Colloid and Interf. Science,74 (1980).

75



[13] Regazzoni, A.; Matijevic, E. National Association of Corrosion Engineers vol. 38,

N° 4,1982.

[14] Rondinone, A.; Samia, A.; Zhang, J. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 7919-7922.
[15] Moumen, N.; Bonville, P_; Pileni, M. J. Phys. Chem. 1996, 100, 14410-14416.
[16] Song, Q.; Zhang, Z. J. Phys. Chem. B 2006, 110, 11205-11209.

[17] Shun Hua Xiao; et al. Materials Chemistry and Physics 106 (2007) 82-87.
[18] Song. Q; Zhang, Z. J. Am. Chem. Soc. 9 Vol. 126, NO. 19, 2004.

[19] Gul, 1.; Magsood, A. J. Alloys Compd. (2007).

[20] Skoog, D., ‘Principios de andlisis instrumental’, McGraw Hill, Espaiia, 2001.

[21] Nakamoto, K., ‘Infrared and Raman Spectra of inorganic and coordination

compounds’, Wiley-Interscience, USA, 1986

[22] Burger, K., ‘Coordination chemistry: Experimental methods’, Thomson Press,

Hungria, 1980

[23] Jolly, W., ‘The synthesis and characterization of inorganic compounds’, Waveland

Press., USA, 1991,
[24] Levine, 1., ‘Fisicoquimica’, vol 2, McGraw Hill, Espafia, 2004.
[25] Levine, 1., ‘Quimica Cuantica’, Prentice Hall, Espafia, 2001.

[26] Atkins, P., ‘Fisicoquimica’, Addison-Wesley Iberoamericana, Estados Unidos de

Ameérica, 1991.

[27] www.matters.org.uk (fecha de actualizacion: 10/2010)

76



[28] Sears, F.; Zemmansky, M.; Young, H.; Freedman, R., ‘Fisica Universitaria’ vol 2,

Pearson Educacion, México, 2005.
[29] Hecht, E., ‘Optica’, Addison Wesley Iberoaméricana, Espafia, 2000.

[30] Hunter, Robert, Tntroduction to modern colloid science’, Oxford Science

Pubications, Gran Bretaiia, 1996

[31] Ruby, C., Aissa, R., et al, Comptes Rendus (Geosciences, issues 6-7, (2006) 420-

432,
[32] Kurokawa, H., Senna, M., Powder Technology, 103 (1999) 71-79.

[33] Burriel, F., Arribas, S., Lucen, F., Hernandez, J., ‘Quimica analitica Cualitativa’,

Thomson, Espaiia, 2003.
[34] Adamson, A., ‘Physical Chemistry of Surfaces’, John Wiley & Sons, USA, 1982,

[35] Calero, V. ‘Synthesis and characterization of cobalt-substituted ferrite
nanoparticles using reverse micelles’. Tesis de Maestria en Ingenieria Quimica.

Universidad de Puerto Rico, 2005.

[36] Silverstein, R; Webster, F.; Kiemle, D., ‘Spectrometric identification of organic

compounds’, John Wiley & Sons, USA, 2005.

71



	000001
	00001
	0001
	001
	01
	02
	03
	04
	05
	06
	07
	08
	09
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19
	20
	21
	22
	23
	24
	25
	26
	27
	28
	29
	30
	31
	32
	33
	34
	35
	36
	37
	38
	39
	40
	41
	42
	43
	44
	45
	46
	47
	48
	49
	50
	51
	52
	53
	54
	55
	56
	57
	58
	59
	60
	61
	62
	63
	64
	65
	66
	67
	68
	69
	70
	71
	72
	73
	74
	75
	76
	77

