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Obtencién de Nanoparticulas de Cobalto mediante el proceso sol gel.
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RESUMEN

La sintesis y caracterizacién de nano-particulas ha tomado un interés especial en la ciencia de los
materiales, debido a las propiedades opticas, eléctricas y magnéticas que estas particulas suelen mostrar; muy
particularmente las nano-particulas de metales tales como el cobalto y el hierro han mostrado diversas
aplicaciones biomédicas, como por ejemplo en terapias contra cancer, en la liberacién controlada de farmacos,
en la separacion de ADN, entre otras, asi mismo las propiedades Opticas y eléctricas de este tipo de materiales
también les permite aplicaciones como dispositivos eléctricos. La sintesis de nano-particulas de cobalto,
comUnmente son sintetizadas a partir de la reduccion de las sales del metal con hidracina, por precipitacion en
presencia de aditivos tales como NaCl o NaF, asi como por el proceso sol-gel. El proceso sol gel es una
metodologia simple y versétil que permite la obtencion de diversos tipos de materiales, en este proyecto se
muestra el uso del procesos sol gel para la obtencion de nano-particulas de cobalto y el uso de nano-esfera de
silica como malla molecular para la obtencidn de nano-particulas de cobalto, los materiales sintetizados son
caracterizados por FTIR y SEM.

1. INTRODUCCION

Los oOxidos metélicos de los metales de transicion y los lantanidos, frecuentemente presentan
propiedades cataliticas y eléctricas de interés con diversas aplicaciones en el area de los materiales; por
ejemplo con frecuencia los éxidos de los elementos lantanidos y sus compuestos de coordinacion, presentan
propiedades cataliticas para la obtencién de policarbonatos, que son polimeros con una excelente resistencia
mecénica y amplias propiedades electrénicas que permite su uso en diversas aplicaciones[1,2]. Los éxidos y
complejos de coordinacidn de los lantanidos, suelen ofrecer propiedades cataliticas similares a las observadas
por complejos de cobalto, cromo y zinc, ofreciendo estos su uso en diversos procesos cataliticos [3].

La sintesis de nanoparticulas metalicas ha presentado un amplio interés desde los afios noventa, esto
debido a que el 6xido metalico o el metal en estudio en una estructura nanométrica, presenta propiedades
electrénicas, Opticas y cataliticas mas interesantes que en tamafios micrométricos, es por ello que la sintesis de
Oxidos metalicos en tamafios hanométricos presenta un interés especial en la ciencia de los materiales. En este
sentido el proceso sol-gel ofrece una ruta de sintesis facil y de gran manipulacién para la obtencion de este
tipo de particulas.

El proceso sol-gel consiste en la hidrdlisis y condensacion de un precursor metalico (frecuentemente
un alcéxido de este), bajo una catalisis &cida o basica en un medio acuoso (Figura 1). Este proceso permite la
manipulacion del tipo de precursor de la red del 6xido, la manipulacién del tipo de catalizador, asi como la
temperatura de reaccion; variables que permiten la manipulacion y control de las reacciones de hidrdlisis y
por ende la forma y tamafio de las particulas de 6xidos que de desean obtener [4,5].
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=M—OR + H50 _— =M—=0H + ROH 1) Hidrdlisis
=M—C0H + HO—N= —— =M—0—M=+ H,0 2) Condensacidon
=M—OR + HO—M=  ——» =M—0—M= + ROH 3) Condensacion

Figura 1. Reacciones involucradas en el Proceso Sol-Gel; 1) Hidrolisis, 2) condensacién de agua y 3) Condensacién de alcohol. [4,5]

Una de las grandes ventajas que el proceso sol gel ofrece, es la obtencién de una gran variedad de
formas o tipos de materiales, gracias a la manipulacién y control de las reacciones de hidrolisis y
condensacion; asi como el control de la densificacion del material mediante el proceso de secado y la adicion
de agentes directores de estructura. Estas variantes permiten la obtencion de materiales altamente porosos,
densos (ceramicos ligeros) y fibras (Figura 2) [4-6].
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Figura 2. Tipo de materiales obtenidos mediante el proceso Sol-Gel.[4]

Una variable del proceso sol-gel, es el llamado sol-gel no hidrolitico o no acuoso, el cual no
involucran el agua como fuente de oxigeno en la formacion del en lace M-O-M y permiten la obtencion de
oxidos metalicos porosos o densos. Estas ruta puede llevarse a cabo bajo las rutas sintéticas mostradas en el
Esquema 1, las cuales involucran mecanismos de reaccién como la eliminacién de un halogenuro de alquilo,
éter, éster o0 amidas (rutas a, b y ¢), asi como la condensacion de aldehidos y cetonas y acoplamientos C-C
(rutas d y e) [7-9]. Estas rutas presentan ciertas ventajas con respecto a al proceso sol-gel hidroliticos, por
ejemplo permiten el uso de una gran variedad de precursores metalicos que van desde haluros metélicos,
alcoxidos metalicos y esteres metélicos; esta diversidad de precursores favorecen la obtencién de una gran
variedad de materiales que dificilmente podrian ser obtenidos por las rutas hidroliticas clasicas, ademas de
favorecer la sintesis a temperatura ambiente y la formaciéon de nano estructuras [7-10]. En la Tabla 1 se
muestran las ventajas y desventajas que ofrecen estas metodologias [7].
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Esquema 1. Rutas sintéticas para la obtencién de 6xidos metalicos mediante procesos no-hidroliticos[7].
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de los procesos no-hidroliticos en la sintesis de 6xidos metalicos asistidos con o sin surfactantes [7-10].

Control con surfactantes Control con disolventes
Ventajas v' Excelente control del tamafio del cristal. v' Minimas impurezas organicas.
v" Excelente distribucion, forma y tamafio de poros. v" Uso de solventes no téxicos.
v' Bajatendencia a la aglomeracion. v Sintesis simple.
v' Excelente redispersabilidad. v' Formacién de nanoparticulas con superficies
ampliamente accesibles.
Desventajas x  Gran cantidad de impurezas organicas % Pobre control en el tamafio y forma del cristal.
x  Uso de surfactantes (Toxicos). % Amplia distribucién de tamafios.
x  La superficie de las nano-particulas es poco accesible. % Formacion de aglomerados.
x  Uso de catalizadores (acidos o bases) % Baja redispersabilidad
x  Compleja mezcla de reaccion. % Precursores costosos
x  Precursores Costosos

El proceso sol gel no acuoso, favorece la obtencion de nanoparticulas de 6xidos metélicos y metales , asi
como una buena homogenizacion del tamafio y forma del material, una de las ventajas que ofrece esta
metodologia es el uso de precursores metélicos que no sean los alcoxidos de este (que son los precursores
comunes en el procesos sol gel acuoso), permitiendo la obtencion de una gran variedad de nanoparticulas de
metales, tales como de Zn, Zr, Ce, La, V y Pt entre otros; La Figura 3, muestra la TEM de nanotubos de VO,
generados por procesos sol-gel no hidréliticos [8] y la Figura 4, muestra nanoparticulas esféricas de platino
obtenidas por esta metodologia[10].
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Figura 4. Nanoparticulas de Pt, obtenidas por procesos sol-gel no acuosos [10].

Una variante de sintesis de nanoparticulas soportadas en silice consiste en la obtencion del complejo
metalico que se desea estudiar de la forma (RO)3;Si(CH,),AMX;,, con alquilsilanos que contienen uno o0 mas
grupos quelantes afines al metal de la forma (RO)sSi(CH,),A, donde A representa al grupo quelante [11,12].
Esta propuesta muestra la posibilidad de sintesis de nanoparticulas de diversos metales, tales como niquel,
cobre o platino. Otras variantes de sintesis es el uso de silices nanométricas como tamiz o director de
estructura para la obtencion de nanoparticulas metalicas, en esta variante se sintetizan las nanoparticulas de
silice de acuerdo al método de Stober [4,5] y sobre ellas se mezclan una sal del metal en estudio que
posteriormente es reducido para la obtencion de las nanoparticulas metalicas [13]. Este proyecto pretende
estudiar la obtencién de nanoparticulas metalicas de 6xidos metalicos de los elementos de transicion como el
cobalto y de la familia de los lantanos. Se contempla estudiar el uso de tamiz molecular utilizando esferas de
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silica obtenidas mediante el método de Stober y la obtencién de complejos metalicos con alquilsilanos amino
derivados.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis A) Sintesis de nanoparticulas de 6xidos metélicos utilizando nanoparticulas de silice obtenidas
mediante el método de Stober

Se sintetizan nanoparticulas de silice de acuerdo al método de Stober [4,5], utilizando tetraetdxisilano (TEOS)
como precursor de silice e hidroxido de amonio como catalizador de condensacién. Se colocan 5g de TEOS
en 50 mL de etanol (90%) y se adicionan 10 gotas de NH,OH concentrado, la solucién se deja agitando 30
min hasta observar una leve opalescencia y se adicionan 2 mL de octiltrimetoxisilano para hidrofugar la
superficie de las particulas y evitar la aglomeracion de estas. La mezcla es dejada en agitacion por 1 hy se le
adiciona 1 g de la sal metalica del 6xido que se desea obtener (CoCl, o CeCls) y la muestra es colocada en
reflujo por 24 h. Posteriormente el sélido resultante es filtrado y lavado con 20 mL de etanol-agua y secado a
90 °C, para su posterior manipulacion.

Sintesis B) Sintesis de nanoparticulas de xidos metalicos

Se disuelven 0.001 moles de 3-aminopropiltrimetoxisilano en 25 mL de estanol grado reactivo y se mezclan
con 0.001 moles de CoCl, previamente disueltos en 10 mL de etanol y se mantiene en agitacion constante por
30 minutos. Se adicionan a la mezcla 0.01 mol de TEOS bajo agitacion constante por 30 minutos y se
adicionan 0.5 mL de NH,OH concentrado y se coloca el sistema en reflujo por 24 h. Transcurrido el tiempo el
solido resultante es filtrado y lavado con 20 mL de Etanol y secado a 90 °C por 24h, para su posterior
manipulacion.

4.-RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 5, muestra las nanoparticulas de éxidos metalicos soportados en silice sintetizados mediante
las metodologias descritas en la seccién experimental. En el caso de la sintesis de nanoparticulas a partir de
esferas de Stober (Sintesis A), se muestra en la Figura 5a, en donde se utiliz6 como precursor del éxido
metélico CeCls, observandose un solido con textura de talco de color perla. La Figura 5 b, muestra la
obtencién de nanoparticulas de cobalto soportadas en silice, mediante la Sintesis b, observandose un sélido
con textura de talco de color rojizo.

Figura 5. (a) Particulas de cerio soportadas en silice y (b) Particulas de cobalto soportadas en silice

La caracterizacion por ATR de las muestras las bandas de la silice a 1080 y 750 cm™, que
corresponden a las vibraciones vSi-O-Si, 8Si-OH y 8Si-O-Si de la red (Figura 6). El espectro de infrarrojo de
la muestra de cobalto soportada en la matriz de silice se muestra en la Figura 6 a, en donde puede observarse
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las vibraciones a 2900-2800 1450-1200 cm™ que correspondientes al grupo amino-propil con el cual se ancla
a la matriz el cobalto.

Figura 6. (a) ATR de las particulas de Cobalto soportadas en silice y (b) ATR de las particulas de Ce soportadas en silice.

5. CONCLUSIONES

Las dos metodologias de sintesis expuestas permiten el anclaje del 6xido metélico de cerio o cobalto
estudiados, la caracterizacion de los dxidos sintetizados requiere de estudios por SEM y analisis puntual de la
composicién asi como de estudios por TEM.
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