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RESUMEN

Se prepararon soles precursores de boehmita, bismutinita, hidrotalcita y rutilo. Las micelas de estos soles se
analizaron mediante difraccién de rayos X y microscopia electronica de transmision. En todos los casos las
micelas fueron nanocépsulas con diametros entre 20 y 100 nm y paredes entre 3 y 4 nm de espesor, con sus &tomos
formando cumulos arreglados sin simetria traslacional. Cuando las micelas interactdan entre si, en la regién en
contacto, los a&tomos, inicialmente ordenados en cuimulos, se reordenan formando la estructura cristalina de la
fase de la cual el sol es precursor. Esta interaccion entre micelas produjo su agregacion para dar origen a
estructuras tridimensionales porosas 0 a estructuras unidimensionales, precursoras de nanotubos y nanobarras,
o de redes tridimensionales que finalmente pueden generar un gel.
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ABSTRACT

Sols of boehmite, bismuthinite, hydrotalcite and rutile were prepared. The micelles of the sols were
characterized by using X-ray powder diffraction and transmission electron microscopy. For all sols, the micelles
were nanocapsules with diameters between 20 and 100 nm and a shell thickness between 3 and 4 nm, where
the atoms formed clusters that ordered with a non-translational symmetry. When the micelles interacted each
other, the atoms in the capsules shells changed their ordering from the one in the atomic clusters into the one
that corresponds to the crystalline structure of the phase from which the sol was precursor. The interaction
between the nanocapsules produced their aggregation to build porous three-dimensional structures, or one-
dimensional structures that transformed into nanotubes, nanobars, or into three-dimensional nets that eventually
form a gel.
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INTRODUCCION

| avance de la industria eléctrénica requiere de
sistemas con una alta densidad de elementos por
unidad devolumen, y un bajo consumo de energia.
Esto hace necesario el desarrollar elementos con
dimensiones cadavez més pequefiast, queinclusivelleguen
al tamafio de una solamol écula?, y quetrabajen con sélo un
electron®. Deellosel transistor y |os elementos de memoria
son fundamentales, y han tenido una evolucién interesante
en sus tamarios.

Nota: Articulo recibido el 26 de mayo de 2006 y aceptado el 22 de junio
de 2006.

El primer transistor* y los primeros elementos de memoria
hechosdeferritas® tenian dimensionesdeal gunos centimetros.
Conformeestasdimensionesdisminuyeron sehizo unaprimera
revolucién en el tamafio de los dispositivos electronicos, y asi
surgieron los primeros radios en miniaturaen ladécadadelos
50. Laindustria electrénica evoluciond por un lado en hacer
transistores y otros elementos el ectrnicos activos y pasivos
cadavez més pequefios, y por otro en hacer dispositivos cada
vez més densos paraa macenar informacion. Sin embargo, en
ambos casos habia un limite en €l tamafio de los elementos
impuesto por lasparticulasmés pequefias caracteristicasdel os
material es que se empleaban. El tamafio de estas particulas es
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condicionado por latécnicade sintesis de lamuestra, con los
métodos tipicamente empleados, estas particulas tenian
dimensiones de algunos micrémetros.

Latransformacion hacialo pequefio se acelerapor laaparicion
de los microprocesadores en los afios 70 con transistores de
dimensionesde 10 micrasy su posterior desarrollo enlosafios
80y 90. El detonante definitivo de esta transformacion es la
actual tendenciamundial aconvertirnosen unasociedad basada
en el conocimiento, lo cual requiere almacenar enormes
cantidades de informacién en poco espacio, misma que debe
transmitirse en tiempos muy cortosy con un consumo bajo de
energia. Ellodefinitivamenteexigeel queloselementosdelos
microprocesadores, los periféricos asociados a €llos y los
medi os de al macenamiento deinformaci én sean tan pequefios
como sea posible. Todo lo anterior ha propiciado preparar los
material esconparticul asdedimensi onescadavez maspequefias,
del orden de s6lo algunos nanémetros, hastallegar, inclusive,
a particulas con sélo un ndmero reducido de &omos. Los
materiales con particulas de estas dimensiones se identifican
con el nombre genérico de material es nanoestructurados.

Debe mencionarse que desde la antiguedad el ser humano ha
empleado |os material es nanoestructurados: Por ejemplo, una
de las tintas negras empleadas en el México Milenario se
preparabaapartir de ollin de ocote. Por lo cual no esraro que
enmuestrasdeeste pigmento, empleadas por losOlmecaspara
pintar figurasenlacuevadeOxtotitlan, Guerrero, México, enel
siglo XV antes de la presente cuenta del tiempo, observemos
nanocapsulas de carbon cuando analizamos la tinta con €l
microscopio electrénico detransmision de altaresolucion. De
igual maneradeberecordarsequedesdelaépocadel osromanos
se empleaban nanoparticulas de oro para producir vidrios de
color rojo®.

Las particulas nanométricas se caracterizan, entre otros, por
tener lamayoriadesusé&omosenlasuperficie. Esto, ademéasde
generar areas especificas grandes, causa que laslongitudes de
enlace entre sus atomos varien con respecto alos valores que
tienen cuandolasparticulassondedimensionesmicrométricas’.

La necesidad de producir particulas tan pequefias llevd de
manera natural a que los desarrolladores de los materiales
nanoestructurados pusieran masatencion al conocimiento que
sehagenerado por masde 100 afiosen lossistemascoloidal es;
0 bien que los expertos en coloides se interesaran en la
elaboracion de materiales nanoestructurados. Esto debido a
gueen los sistemas col oi dal es uno de sus componentes, lafase
dispersada, tiene las mismas dimensiones que
convencionalemente han sido definidas para los sistemas
nanoestructurados, lascualesestan entre 1y 100 nm. Launion
de estos conocimientos ha generado un gran desarrollo en los
sistemasnanoestructurados, por lo queactualmentelasrevistas
cientificas y tecnol égicas estan dominadas por estos temas.

Hoy en dia hay una intensa actividad enfocada en preparar®
caracterizar®y aplicar'® material esnanoestructurados, debidoal
enormeahorrodeenergiaqueellosignificay al grannimerode
aplicaciones novedosas, sobre todo en las areas biol6gicas,
en donde este tipo de material es abundan de manera natural 2.

Comohemosmencionado, lasparticulasnanométricassiempre
han estado presentesen lasdispersionescoloidalesal igual que
enloscatalizadores heterogéneos soportados®. Su estudio, sin
embargo, aunqueamplio, haestado limitado alosespecialistas
deestasareas con un énfasisparticular en su aplicacion, y poca
atencidn amuchaspropiedadestanto delasparticul asdispersas
enlos coloides, las cual es han sido definidas como micelasen
1920% por McBain, como delas particulasdelafase activaen
los catalizadores soportados.

Del uso de los sistemas coloidales en la sintesis de materiales
nanoestructurados destaca la técnica de sol-gel*, por su
sencillezy versatilidad. Como sunombreloindica, estatécnica
esta relacionada con dos sistemas coloidales: Los solesy los
geles, y latransformacion del sol en gel. A pesar de que las
propiedadesdelasmicelasenel sol sondevital importanciapara
laobtencion del producto final cuando se emplea estatécnica
en lasintesis de materiales, poco o casi hada se conoce sobre
sudistribuciénatémicay sobresumorfol ogia, asi comotampoco
de muchas otras de sus propiedades.

En algunas otras técnicas de sintesis, como por gemplo la
precipitacion’, el puntodepartidaesun coloideenformadesol
gue contiene en sus micelas alos precursores del material que
se desea sintetizar. A este sol se le adicionan iones que
promuevenlaagregacion desusmicelasparaqueformenyasea
el precipitado del material deseado o un precursor de éste.

L os parrafos anteriores muestran laimpotancia de conocer en
detallelaspropiedadesdelasmicelasenunsol. Espor ello que
hemosini ciado un estudio sistematicodeladistribuciénatémica
y de la morfologia de las micelas en soles precursores de
materiales cerdmicos nanoestructurados. En particular en €l
presente trabajo estudiamos estas propiedades en soles
precursores de boehmita, bismutinita, hidrotalcitay rutilo.

Durante el estudio se encontraron propiedades desconocidas
delasmicelas; por g emplo, cuandoellasinteractlianentresi, en
susregionesde contacto ladistribucion atdbmicasetransforma,
de la que tenian cuando estaban aisladas, en la distribucion
atémicaasociadaalaestructuracristalinadelacual lasmicelas
son precursoras. Esdecir, seencuentrael mecanismo mediante
el cual lafase deinteréscristaliza; este mecanismo esnuevo, y
no habia sido reportado anteriormente.

MATERIAL Y METODOS
Preparacion de la muestra
Sol precursor de boehmita. Se disolvid tri-sec-butdxido de
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auminio (Aldrich, 97%) atemperaturaambienteen 2-propanol
anhidro durante 4 h; la relaciéon molar 2-propanol versus €l
butéxido fue de 60, para obtener un sol incoloro, identificado
comocoloidepor mostrar el efecto Tyndall. El sol fueenvejecido
durante 20 dias atemperaturaambiente.

Sol precursor debismutinita. Nitratodebismuto, Bi(NO,).5H,0,
fuedisuelto en N,N-dimetilformamidaaunamolaridad de 0.2
paraproducir unadisolucionincolora. Tiourea, H,NCSNH,, fue
disueltatambiénenlaN,N-dimetilformamidaaunamolaridadde
0.3; lacorrespondientedisoluciénfuetambiéntransparente. La
disoluciéndebismutofuegoteadadurante20minenladisolucion
detioureaatemperaturaambiente, mientraslamezclaeraagitada.
Despuésdeestetiempo, unavez terminado el goteo, seprodujo
un sol amarillo, identificado como dispersion coloidal por
mostrar €l efecto Tyndall. Estesol fueenvejecidoatemperatura
ambiente durante 14 dias.

Sol precursor de hidrotalcita. Se disolvieron tri-sec-butéxido
de aluminio (Aldrich, 97%) y etéxido de magnesio (Aldrich,
98%) atemperaturaambiente en 2-propanol anhidro durante4
h; larelacionmolar Mg/Al fuede6, mientrasquelarel acionmolar
2-propanol versusel butdxido dea uminiofuede60. Seobtuvo
unsol incol oro, identificado como col oide por mostrar el efecto
Tyndall.

Sol precursor der utilo. Sedisolviébutéxidodetitanio (Aldrich,
97%) atemperaturaambiente en 2-propanol anhidro durante4
h; larelacion molar 2-propanol versus butéxido fue de 60. Se
obtuvo un sol incoloro, identificado como col oide por mostrar
el efecto Tyndall.

Caracterizacion

Difraccion de rayos X. Los patrones de difraccién de las
muestrasfueron medidosenundifractometro Teta-TetaBruker
D-8 Advance, congeometriade Bragg-Brentano, radiacionK |
de cobre, monocromador de grafito en el haz secundario y
detector decentelleo. Laintensidad dedifraccién semidid como
funcion del angulo 26 entre3y 110°, con un paso en 20 de0.02°
y untiempo de conteo de 9 spor punto. Pararefinar algunasde
las estructuras se usd € método de Rietveld empleando €l
codigo Fullprofi®, La morfologia de los cristales se model6
empleando una base de armonicos esféricos'®; el fondo se
model 6 con una base polinomia que ademéas de los términos
constante, lineal, cuadréticoy cubico enlaabsisa20, contenia
también lostérminos (1/20) y (1/26)2.

Microscopia electronica de transmision. Las muestras fueron
analizadas por microscopia electrénica de transmision en un
microscopio JEOL JEM-100CX y enun JEOL JEM-2010F. Las
muestras fueron preparadas mediante dos técnicas diferentes:
Enlaprimerasedispersaunagotadel sol sobrelarejilladecobre
con soporte de formvar; en la segunda, se seca € sol hasta
obtener un polvo, unaporcion del cual es dispersado en etanol

antesdecolocar unagotadeladispersiénsobrelarejilladecobre.

RESULTADOS Y DISCUSION

Después de disolver |os compuestos de aluminio precursores
de la boehmita, los de bismuto y azufre precursores de la
bismutinita, los de aluminio y magnesio precursores de la
hidrotalcita, y €l de titanio precursor del rutilo (cada uno por
separado), se observa que el liquido correspondiente difracta
un haz deluz | aser cuando esatravesado por éste, lo queindica
que los liquidos no corresponden a disoluciones sino a
dispersiones coloidales, a soles.

Al depositar unagotadecadasol enunarejillaparamicroscopio
electrénico, se observa que en todos los casos las particulas
coloidales, las micelas, son nanoesferas huecas (Figuras 1A,
1B, 1Cy 1D), alasquedeaqui en adel antei dentificaremoscomo
nanocapsulas, con didmetros entre 20 y 100 nandmetros y
paredes de s6lo 3 a4 nanémetros de espesor. Lademostracion
de que estas micelas son esferas huecas se realiz6 rotando el
portamuestras del microscopio, con lamuestra, en +15y -15
grados, observandose que la morfologia de la particulaen la
micrografia era la misma independientemente del angulo de
rotacién de lamuestra®.

La distribucion atémica en las micelas se obtuvo a partir de
difracciénderayosX del polvoquesegeneraal eliminar lafase
dispersante. El secado para obtener € polvo se redizé a
temperaturas menores a40°C, lo que evité el que sedierauna
interaccion significativa entre las micelas; interaccion, que
comoveremosenlossiguientesparrafos, cambialadistribucion
de los atomos.

Figura 1. TEM micrografias de las micelas de soles precursores
de: A) boehmita, B) bismutinita, C) hidrotalcita y D) rutilo.
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Entodoslossistemasse observaqueladistribucion atémicano
escristalina (Figura 2), tampoco es amorfa, y |os picos que se
observan indican la presencia de ciimul os atémicos en donde
la distribucién de los &omos no es a azar, sino que estan
agrupadosconunasimetriabiendefinida. El patréndedifraccion
derayos X de estas micelas es similar al observado cuando la
difraccién es producida por moléculas®, en donde los picos
anchos se originan por las distancias caracteristicas en €l

cumulo atémico®. En este caso, como no hay simetria
traslacional, paracalcular €l patron dedifraccion no seemplea
laL ey deBragg?, sinolarelaciondesarrolladapor Debye®. Esta
relacion permitedescribir ladifraccionderayosX producidapor
cualquier conjunto de mol écul as independientes orientadas al

azar, y estadada por:

|,=%, % f f (sin(kr )k )

n mn

Sol-pre-rutilo

Sol-pre-hidrotalcita

Intensity (a. u.)

Sol-pre-bismutinita
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Figura 2. Patrones de difracciéon de rayos X de las micelas de
los soles precursores de boehmita, bismutinita, hidrotalcita y
rutilo.

I, eslaintensidad de dispersion en unidades €l ectronicas, esta
unidad corresponde aladispersion de rayos X de un electron
libre enun modelo clasico. Xy X representan la suma sobre
todoslosatomosenlamoléculaocimulo; f, yf sonlosfactores
deformaatémicos; k= (4 sinB) /A, con® e angulodedifraccion
y AlalongituddeondadelosrayosX;r, esladistanciarelativa
entrelosaomosmy n.

Enel casodel sol precursor delaboehmitael patrondedifraccion
(Figura 2) se puede modelar bastante bien suponiendo que el
aglomerado bésico que constituye las paredes de las esferas
huecasesel tridecamero Al , (Figura3), el cual estaconstituido

@01 002 @0z Qo

Figura 3. Tridecamero Al ,.01, 02, O3 04, representan las
diferentes posiciones que existen para el oxigeno en el camulo
atémico.

J

por untetraedro dealuminioy oxigeno en el centro del cimulo
y 12 octaedros de aluminio y oxigeno arededor de él*. Este
cumulo tiene laestructura de K eggin®.

Para el caso del sol precursor de la bismutinita, el patréon de
difraccién que producen las micel as correspondientes (Figura
2) fue simulado empleando la cristalografia de la bimutinita
cristalina®®, lacual tieneunacel daunitariaortorrémbicaconuna
simetria dada por €l grupo espacial Pnma. Partiendo de esta
estructura, los pardmetrosdered, lasposicionesdel osatomos,
y lasdimensionesy morfol ogiadeloscristal esfueronrefinadas
empleando el método de Rietveld”, 1o que generd una buena
aproximacién de ladistribucion atémica, de donde es posible
identificar loscimul osatdmicosbasi cosdelaestructura(Figura
4), los cual esdeben ser muy cercanosaloscimulosrealesque
describen la distribucién atémica en las paredes de las
nanocpsul asquerespresentan alasmicelasen el sol precursor
delabismutinita.

Paralasmicelasdelossolesprecursoresdelahidrotalcitay del
rutilo alin no hemos podido identificar os cimulos atébmicos
que describen la distribucién atémica de sus paredes.

La distribucion atdmica no cristalina de las paredes de las
nanocépsul as se conserva mientras no haya interaccion entre
ellas®. Sinembargo, cuando lasmicelasinteracttan entresi, la
distribucion de los &omos de las regiones de | as paredes que
entran en contacto setransforman aun estado demenor energia
quecorrespondealadistribucion atémicadel cristal del cual el
sol es precursor. Estas regiones se convierten en los nicleos a
partir deloscual escreceranloscristal es. Cuando €l sol precursor
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Figura 4. Camulo atémico precursor de la distribucién atémica
de bismutinita. Bil y Bi2 son las dos posiciones que existen
en este cimulo atémico para el 4&tomo de bismuto, mientras que
S1, S2 y S3 son las diferentes posiciones que existen para los
atomos de azufre.

\

esel delaboehmita, al interactuar lasnanocapsul as, ladistribucion
atbmicaconestructuradeK eggin setransformaenlaestructura
cristalina de la boehmita (Figura 5), la cual tiene una celda
unitaria ortorrémbica con una simetria descrita por €l grupo
espacial Cmcm.?® Esta interaccion entre micelas se logra
envejeciendo el sol atemperaturaambientedurantevariosdias,
permitiendo la evaporacién del medio dispersante (Figura5).
Resultados similares se obtienen cuando €l sol precursor dela
bismutinitase envejece atemperaturaambiente (Figura6).

La transformacion de la distribucién de los étomos en las
paredesdelasnanocpsul aspuede seguirseclaramentemediante
microscopiaelectrénicade ataresolucién (Figura7). Cuando
las nanocépsul as estén ai sladas se observa unadistribucién no
cristalina(Figuras7Ay 7D), mientrasqueen|lasregionesdonde
se contactan las esferas, los &omos se ordenan con simetria
traslacional, Figuras7B, 7Cy 7D; en estasfigurasseobservael
ordenamiento tanto en el espacio real como en el espacio
reciproco; las inserciones en las figuras corresponden a la
transformadade Fourier delaimagen.

Estos resultados muestran un método hovedoso, no reportado
previamente, parala nucleacion de cristales, diferente a que
ocurre cuando éstos crecen enlafaseliquidao en disoluciones
saturadas®. No sabemos si esta forma de nucleacion es tnica
parael caso en quelasmicelasdel sol son nanocapsulasosi es
genera para todas las micelas independientemente de su
morfologia

Cuando las nanocépsulas se agregan dan origen a diferentes
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Figura 5. Patrones de difraccién de las micelas del sol
precursor de boehmita antes y después de envejecer el sol
durante 10 y 20 dias.
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Figura 6. Patrones de difraccibn de las micelas del sol
precursor de bismutinita antes y después de envejecer el sol
durante 10 y 14 dias a 40°C.

arreglos (Figura8). Estos pueden ser tridimensionales (Figura
8A), en donde se pueden formar capsulas de mayor diametro o
bien estructuras porosas™, o figuras caprichosas que semejan
vesiculas con estructurainterna (Figura8B). También pueden
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Figura 7. TEM micrografias de: A) micela del sol precursor de
boehmita antes de envejecer el sol; B) y C) micelas del sol
precursor de boehmita después de envejecerlo durante 10
dias. D) Micrografia de las micelas del sol precursor de
bismutinita después de envejecerlo durante varios dias. Las
inserciones en las figuras son las transformadas de Fourier de
la imagen.

formar estructurasunidimensional es(Figura8C) queterminaran
formando nanotubos o nanobarras, dependiendo de su
tratamiento térmico y de la estabilidad de los arreglos de los
atomos en las paredes de las nanocéapsulas.

Dentro de los arreglos unidimensionales de las nanocapsul as
resalta la formacion de cadenas entrelazadas entre si para
formar unaredtridimensional (Figura8D). Estaestructurade
la agregacion de las nanocapsulas permite que la fase
dispersante en el sol quede atrapada entre esta red de cadenas
y € sol setransformeenungel. Este caso eslabasedelatécnica
sol-gel que se ha vuelto tan popular en la sintesis de nuevos
materiales>1,

Lasdiferentesmorfol ogiasquesegeneranmediantelaagregacion
delasparticul as col oidal es dependen delos diferentes agentes
presentesen el sol, delatemperatura, delapresiony del tipode
iones que componen las paredes de las nanocapsulas. Por
gjemplo, la presencia de surfactantes en el sol a bajas
concentracionesinducelaformacion defibras®, olapresencia
degrupossulfatoinhibelainteraccién entrel asnanocapsul as®*
y lasdejaaisladas evitando con ello también el quelos dtomos
en sus paredes se reordenen para formar una distribucion
atbmicaconsimetriatraslacional, esdecir queformencristales.

CONCLUSIONES
En los cuatro soles estudiados, un sol precursor de boehmita,

Figura 8. TEM micrografias de: A) arreglo formado por las
micelas al envejecer el sol precursor de la boehmita durante
algunos dias a temperatura ambiente, B) ordenamiento de las
micelas del sol precursor de la boehmita después de calentarlo
a 80°C durante 4 h; C) ordenamiento de las micelas del sol
precursor de bismutinita después de calentarlo a 60°C durante
22 h, D) ordenamiento de las micelas del sol precursor de la
boehmita después de calentarlo a 60°C durante 4 h.

otro de bismutinita, otro de hidrotalcita y otro de rutilo, las
micelas correspondientes son nanocdpsulas con diametros
entre 20 y 100 nm, y paredes entre 3 y 4 nm de espesor. Los
atomosenlasparedesforman cimul osatémicosquedanorigen
aun patréndedifraccion nocristalinodistinto del generado por
una distribucién amorfa. S6lo se pudieron identificar las
distribuciones atémicas de estosciimulosenlasmicelasdelos
solesprecursoresdeboehmitay delabismutinita. Al interactuar
las micelas entre si, los &omos de | as regiones de las paredes
gue estan en contacto se reordenan y forman la estructura
cristalinadelafasedelacual el sol esprecursor. Estainteraccion
entre las micelas seinduce mediante el envejecimiento del sol
a baja temperatura. Al interacturar las micelas entre ellas se
agregan generando nuevas morfologias que pueden ser
tridimensionalesounidimensionales; lasprimerasdanorigena
estructuras porosas mientras que las segundas a nanotubos,
nanobarras, 0 a redes de estructuras unidimensionales que
terminanformandoungel. Laextensién deestetipodeestudios
permitiran entender el origen de estructuras porosas como la
formadaen las zeolitasy en los zeotipos.
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