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Resumen

La nanotecnologia es una ciencia nueva, que ha venido tomando auge durante las ultimas
décadas, la cual se basa en el estudio, sintesis, caracterizacién y aplicacién de materiales nano
particulados con propiedades bien definidas. Los métodos de sintesis son muy variados y van a
depender de la plantilla inicial, de las propiedades que se requiere que posea el nanomaterial y las
aplicaciones para los cuales esté destinado. En este trabajo investigativo de revision bibliografica
abordaremos temas referentes a los diferentes y mas comunes métodos de sintesis aplicados para
la obtencion de nanomateriales, las condiciones operativas a las cuales debemos trabajar y
algunas recomendaciones que se debe tener en consideracidn para obtener nanoparticulas con una
elevada cristalizacion y pureza.

Palabras claves: Nanomateriales; nanoparticulas; plantilla; sintesis.

Abstract

Nanotechnology is a new science, which has been booming over the last few decades, which is
based on the study, synthesis, characterization and application of nanoparticulate materials with
well-defined properties. The synthesis methods are very varied and will depend on the initial
template, the properties that are required to possess the nanomaterial and the applications for
which it is intended. In this research work of bibliographic review we will address topics related
to the different and most common methods of synthesis applied for the obtaining of
nanomaterials, the operational conditions to which we must work and some recommendations
that must be taken into consideration in order to obtain nanoparticles with a high crystallization
and purity.

Keywords: Nanomaterials; nanoparticles; template; synthesis.

Resumo

A nanotecnologia € uma ciéncia nova, que vem ganhando impulso nas Ultimas décadas, que se baseia no
estudo, sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais nanoparticulados com propriedades bem definidas.
Os métodos de sintese sdo muito variados e dependem do modelo inicial, das propriedades que o
nanomaterial deve ter e das aplicacdes a que se destina. Neste trabalho de pesquisa de revisdo bibliografica

abordaremos questdes relacionadas aos diferentes e mais comuns métodos de sintese aplicados na obtencéo
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de nanomateriais, as condigbes operacionais nas quais devemos trabalhar e algumas recomendagdes que
devem ser levadas em consideracéo para a obtencéo de nanoparticulas com alta cristalizacdo. e pureza.

Palavras-chave: Nanomateriais; nanoparticulas; modelo; sintese

Introduccion

La denominacion nanomateriales proviene del prefijo griego “nano” significa “enano”
refiriéndose a estructuras que comprenden a las mil millonésimas parte de algo. La ciencia que se
encarga del estudio de estos nanomateriales o nanoparticulas se denomina “nanotecnologia”, la
misma que aborda el estudio, disefio, sintesis, clasificacion, aplicacion de estos en aparatos y
sistemas funcionales, a través de la manipulacion, control y explotacion de las propiedades de la
materia a nano-escala.

La nanotecnologia se ha ido desarrollando en diversas areas siendo las de mayor relevancia el
estudio de las nanoparticulas (NPs) las cuales se espera que posean caracteristicas y propiedades
Unicas, tales que puedan ser utilizadas en las areas como la electronica, la medicina ( el
suministro controlado de medicamentos), la catélisis ( como referente la nanocatalisis,
fotocatalisis), los cosméticos, los alimentos, la separacion, el transporte de fluidos, y
almacenamiento de gases, compuestos organicos, control de contaminantes, almacenamiento de
energia, entre otros.

La clasificacion de los nanomateriales va a depender de las dimensiones y propiedades que éstos
posean, estableciéndose asi cuatro categorias importantes: 0D, 1D, 2D y 3D, indicando de esta
manera el espacid de forma ordenada que forman éstos blogues como se visualiza en la Figura 1.
La sintesis y caracterizacion de nanoparticulas constituye una importante area de investigacion en
la actualidad, para lo cual se han investigado y desarrollado diversos métodos que simulan las
condiciones ambientales, logrando sintetizar en los laboratorios nanoparticulas de acuerdo con la
plantilla inicial y a la aplicacion que se dara a la misma. La eficiencia de estos métodos se ve
reflejado en la pureza y cristalinidad que presentan las nanoparticulas las cuales se determina a
través de procesos de caracterizacion como son analisis de difraccion de rayos X (XRD), SEM,
TEM, Adsorcién atobmica, determinacion de la porosidad, entre otras.

En este trabajo investigativo se revisara el principio de funcionamiento de algunos métodos de
sintesis, las variables a controlar y las condiciones operativas para obtener nanoparticulas de

elevada pureza.
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Figura 1. Tipos de nanomateriales
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Meétodos de sintesis

Al hablar de métodos de sintesis nos referimos al conjunto de operaciones y procedimientos
detallados en un protocolo que se deben llevar a cabo en el laboratorio para obtener
nanoparticulas de elevada cristalinidad y pureza, los cuales han sido redactados y elaborados en
base a la experiencia y resultados obtenidos de diferentes trabajos investigativos.

A continuacion, se detallan los métodos mas comunes utilizados por centros de investigacion.

Metodos sintéticos
Los métodos sintéticos se caracterizan por que dentro de sus procesos incluyen procedimientos y
reacciones quimicas controladas, los métodos mas comunes que podemos encontrar en la

produccion de nanomateriales son:
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Meétodo Sol-gel

Estos métodos se utilizan en general para la preparacion de zeolitas. Las cuales se sintetizan por
el método sol-gel en soluciones acuosas, herméticamente aseguradas debido a la presion que
genera la propia mezcla, acompafiado de un tratamiento hidrotérmico con temperaturas que van
desde la temperatura ambiente hasta 3000C.

a. Principios de funcionamiento

Como se evidencia en la Figura 2. El esquema que sigue el método sol gel parte de la
homogenizacién de los reactivos, solventes o aditivos que intervengan en el proceso, el cual se da
a temperatura ambiente y utilizando un agitador magnético para evitar aglomeracion en algun
punto del recipiente. En algunas técnicas utilizan la siembra de cristales para acelerar el proceso
de nucleacion y rendimiento, pero por lo general la mezcla es trasvasada directamente a una
autoclave de teflon que serd sellada herméticamente dentro de una camisa de acero para evitar la
fuga de gases por la sobrepresion generada por los gases derivados de la digestion, esta autoclave
es sometida a un proceso hidrotérmico controlado por un periodo de tiempo de acuerdo al
material que se sintetiza, a este punto entra en proceso la etapa de nucleacion, crecimiento de los
cristales y finalmente la precipitacion, el precipitado obtenido es separado de la fase liquida a
través de una filtracion utilizando bombas al vacio o por medio de la fuerza centrifuga, el sélido

obtenido es lavado con agua destilada, secado calcinado y caracterizado.

Figura 2. Esquematizacion del método sol-gel

SOLID
Gel
Crystals

LIQUID
Solution
Collowd

Pol. Con. (Edicion nim. 48) Vol. 5, No 08, agosto 2020, pp. 426-445, ISSN: 2550 - 682X



Johnny Marlon Borja Borja, Byron Stalin Rojas Oviedo

b. Parametros que controlan el método sol-gel
Quimica inicial: estamos hablando de la mezcla (gel/suspension) de componentes iniciales de
manera especifica:

e La procedencia inicial de los reactivos, ya que la calidad o rendimiento puede variar

dependiendo de la casa industrial de procedencia de los quimicos utilizados.

e Radio molar, la cristalinidad va a depender del radio molar entre componentes principales.

e Tipo de solventes

e Aditivos

e Presencia de semillas, que ayudaran a acelerar los procesos de nucleacion y crecimiento

de los cristales.

Agitacion de la mezcla inicial: para provocar un 6ptimo crecimiento y formacion de los cristales
se requiere que la mezcla inicial este completamente homogenizada, razén por la cual debemos
asegurar que el mezclado sea correcto a medida que vamos adicionando los reactivos, evitando

que no quede alguna zona sin homogenizar.

Tratamiento hidrotermal: ya que si las condiciones de temperatura no son adecuadas podemos
provocar la alteracion en la estructura del nanomaterial y por lo tanto una baja cristalinidad y

eficiencia, pudiendo llegar a la no formacion del producto deseado.

Metodo soélido
Este método se lleva a cabo en fase sélida, donde especies de subunidades quimicas similares
reaccionan y se asocian para formar una secuencia de moléculas que contienen las subunidades
de fase sélida. Este método ha Ilamado la atencion de manera particular en el area dedicada al
estudio de reacciones de sintesis en paralelo ya que las reacciones se pueden controlar en tiempo
real usando técnicas convencionales.

a. Secuencia del método
Para llevar a cabo este método de forma efectiva se debe seguir las siguientes consideraciones

e La reaccion se debe llevar a cabo en un contenedor herméticamente sellado donde al

interior se da la reaccion organica secuencial de fase solida que encierra particulas que
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tienen subunidades selectivas enlazadas covalentemente que incluyen un grupo protector
selectivamente extraible unido covalentemente a un grupo funcional reactivo subunidad.

e La reaccion comienza con la formacién de las primeras subunidades y particulas que a
través de los grupos funcionales van a dar lugar a las reacciones secuenciales, a lo que se
lo conoceria como proceso de iniciacion.

e Con el avance de la reaccion se va a dar la formacion de grupos protectores los cuales van
a ser eliminados para provocar la formacion de un medio de sintesis que contenga
subunidades ligadas que contienen particulas con grupos funcionales libres. Los cuales se
van a mezclar con un exceso de subunidades idénticas y conocidas que van a contener (i)
un grupo funcional capaz de reaccionar con los grupos reactivos libres de las subunidades
ligadas a particulas, (ii) un segundo grupo funcional reactivo que es capaz de reaccionar
durante la sintesis, pero esta protegido de la reaccién de este modo al estar unido
covalentemente a un grupo protector selectivamente extraible.

e Los grupos reactivos libres y funcionales mezclados reaccionan para formar enlaces
covalentes formando productos de reaccion ligados a particulas.

e Las subunidades que no reaccionan se separan de las subunidades acopladas para formar
nuevos reactivos que contengan grupos funcionales libres para repetir nuevamente todo el
proceso hasta obtener con identidad y caracteristicas propias, donde (i) Los productos de
reaccion libre y cortados se separan de las particulas reaccionadas. (j) Los productos de

reaccion cortados libres se recuperan.

Metodo Hidrotérmico
El método hidrotérmico hace referencia a la sintesis por reacciones quimicas en medios cerrados
a temperaturas controladas y presion ambiental (Figura 3), siendo necesaria su aplicacién en

métodos especificos orientados a la sintesis y exploracion de nuevos materiales.
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Figura 3. Representacion esquematica de una sintesis hidrotérmica para la obtencion de zeolitas
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Son métodos que se utilizan para mejorar la regularidad y uniformidad de la meso estructura de
los nanomateriales a través del control de su morfologia, tamafio de la particula y la valencia
elemental de los materiales sintéticos. Este tipo de métodos vienen en paralelo con los métodos
sol-gel, una vez que se ha preparado la solucion la aplicacion de temperatura nos va a ayudar en
la reorganizacion, crecimiento y cristalizacion de las nanoparticulas. La temperatura normal a la
que se someten estos métodos va desde los 80 hasta los 1300C, aunque en situaciones mas
rigurosas se puede emplear temperaturas de hasta 3000C, dependiendo del tipo de nanomaterial
que se desee sintetizar y el tiempo de digestion empleado. A temperaturas superiores se ha
observado se ha observado que durante el proceso se llevan a cabo otras reacciones que limitan la

eficiencia y provocan que el nanomaterial obtenido no sea cristalino.

Meéetodo solvo-térmico

El método solvo-térmico es conocido por ser un proceso simple con condiciones medias de
operaciéon y con un buen rendimiento en la produccion de materiales. Este procedimiento es
llevado a cabo en solucion acuosa sin plantillas de autoensamblaje pudiendo obtener
nanomateriales de diferente tamafio variando las concentraciones. La sintesis solvo-térmica es un
método en el cual las reacciones ocurren en un medio acuoso u organico a bajas temperatura (250
o C como promedio) y presiones generadas por el mismo medio, este método tiene la ventaja de

solucionar algunos problemas que encontramos en otras sintesis como en la sol-gel. El desarrollo
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solvo-térmico ofrece nanocristales monodispersos con un tamafio de grano pequefio y una
superficie especifica alta, maximizando el rendimiento en muchas aplicaciones.
Este rendimiento va a depender de las siguientes consideraciones.

a. De inyectar primero una solucion precursora directamente en un reactor de bomba
precalentado, que no sélo garantiza una rapida nucleacion (por lo tanto, particulas mas
pequerfias) sino que también minimiza la cantidad de tiempo y equipo necesarios para cada
reaccion.

b. Para promover ain méas los tamafios de grano fino a grandes areas de superficie, la
reaccion se realiza a temperaturas relativamente bajas (140-3000C) utilizando tiempos de
reaccion cortos con el fin de minimizar el crecimiento del grano a través de la maduracion
de Ostwald.

c. A méas de estos parametros se adoptan condiciones casi neutrales para fomentar la
formacién exclusiva del nanomaterial, garantizando un pH casi neutro, ya que puede

darse la liberacion iones en el medio de reaccion creando asi un ambiente acido.

Meétodo de oxidacion directa

Las reacciones de oxidacion directa son ligeramente exotérmicas, pudiendo realizarlas en
pequefios reactores ya que son significativamente rapidas en relacién con las reacciones de
reforming. A diferencia de otras reacciones las de oxidacion directa pueden tener tiempos
superficiales de contacto de 10-2 s 0 menos.

El desarrollo de este método parte de un reactor el cual es un tubo de cuarzo de 18 mm de
diametro interno en el que se colocan los monolitos cataliticos cilindricos. El reactor esta aislado
con aislamiento de silice-alimina de alta temperatura fuera del tubo y escudos de radiacién antes
y después del catalizador dentro del tubo. Debido a las pérdidas de calor inevitables debido al
tamafio del reactor este trabaja con un temperamento autotérmico de estado estacionario que seria
de 50-1000 menos que la temperatura de reaccion adiabatica. La composicién de gas del producto
es monitoreada por un cromatografo de gases y las temperaturas autotérmicas se miden utilizando
un termopar cromo-alimina situado inmediatamente después del monolito catalitico y antes del

escudo de radiacién aguas abajo.
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Método de deposicion quimica de vapor
Conocido por sus siglas en ingle como CVD (Carbon Vapor Deposition) es un método de facil
control a través del cual se obtienen nanomateriales a base de carbono con una elevada
cristalinidad y pureza(34), entre los mas comunes tenemos los carbonos nano alotropos (CNA),
en los cuales se incluye los fullerenos, nano-diamantes, grafenos, carbon nanotubos (CNT) entre
otros(35).
El proceso de deposicién quimica de vapor se la realiza a través de un horno tubular estatico
donde estatico, el mismo que es calentado a temperaturas que van desde los 500-1000C en
rampas de tiempo donde primero se deja pasar un gas inertizante por un lapso de 1 a 3h(36),
transcurrido este tiempo se activan las vélvulas de control para que pueda circular el agente
precursor como por ejemplo el acetonitrilo o el etileno gaseoso, el periodo de deposicion va a
depender de la técnica utilizada y lo precursores utilizados, al final se deja enfriar el horno bajo la
circulacién de inertizante, una vez finalizado el proceso de deposicion se procede a lavar de
manera repetida el material obtenido con &cidos que nos ayuden a eliminar trazas de material
organico que pueda haber quedado.

a. Principio del método CVD
En la Figura 4, podemos visualizar el principio de funcionamiento del método CVD donde ocurre

lo siguiente:

Figura 4. Representacion esquematica de un proceso CVD
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Se detallada de los pasos fisicoquimicos basicos en una reaccion general CVD que se lleva a cabo
en 6 pasos clave:
1. Evaporacion y transporte de reactivos (precursores) en la region de flujo de gas a granel
en el reactor;
2. Reacciones en fase gaseosa de precursores en la zona de reaccion para producir productos
intermedios reactivos y subproductos gaseosos;
3. Transporte masivo de reactivos a la superficie del sustrato;
4. Adsorcidn de los reactivos en la superficie del sustrato;
5. Difusion de la superficie a sitios de crecimiento, nucleacion y reacciones quimicas
superficiales que conducen a la formacion de la pelicula;
6. Desorcidn y transporte masivo de fragmentos restantes de la descomposicion lejos de la
zona de reaccion.
b. Parametros de control
Los parametros o variables que deben ser controlados dentro de un proceso de deposicién
quimica son:
Temperatura: las temperaturas altas garantizan una elevada grafitizacion dentro de las plantillas,
lo que da como resultado una correcta cristalizacion y elevada pureza.
Plantillas: las plantillas deben ser cristales bien definidos para que, durante el proceso de
deposicion, éstas se completen en su totalidad, lo contrario sucede cuando tenemos plantillas con
baja cristalinidad provocando que no se dé una deposicion completa debido a la dificultad del gas
para circular por estos poros, provocando un bajo rendimiento y baja calidad de las
nanoparticulas obtenidas.
Caracteristicas del precursor: debemos tomar en consideracion que el precursor sea
completamente estable para que no se descomponga durante el proceso de evaporacion que se
lleva a elevadas temperaturas.
Descomposicion limpia: el precursor debe estar en grado de descomponerse al momento de
ocurrir la deposicion sin generar impurezas que sean dificiles de eliminar con el posterior lavado
con &cidos.
Compatibilidad del precursor: debe ser completamente compatible con los co-precursores.
Tiempo de vida util: los nanomateriales producidos deben contar con un largo periodo de vida
atil sin afectar la estabilidad bajo condiciones ambientales
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Rendimiento del precursor: al momento de manufacturar a gran escala debe tener un gran
rendimiento con bajos costos de inversion.

Seguridad: deben ser seguros o tener un bajo nivel de peligrosidad.

Método de deposicion fisica de vapor

Conocido como PVD (Physical Vapour Deposition) trabaja a presién atmosférica.

Figura 5. Esquematizacion PVD para el crecimiento de cristales.

(a)
SnS powder SnS flakes Ar
Mo R e A e ’
/ - : \
Qual"t'l. tube 600'800.(:, 20-300Torr Mica substrate

En la Figura 5 observamos que el método PVD se lleva a cabo en un convencional horno
horizontal tubular. La base de funcionamiento del horno consiste en:

e Un tubo de cuarzo horizontal equipado con un sistema de burbujeo.

e El método trabaja a bajas temperaturas que van en rangos de 600 a 8500C con un éptimo
funcionamiento.

e Luego de un previo calentamiento del horno tubular a una temperatura de reaccion, se
coloca un barco de cuarzo que contiene metal de interés, mismo que es cargado en la zona
caliente del horno durante 10 minutos bajo el flujo N2. Luego de un periodo de tiempo se
da la formacion de los 6xidos con elevada pureza y elevada cristalinidad que luego deben

ser caracterizados.

Método de electrodeposicion

Conocida cominmente como deposicién quimica o electrodeposicion es utilizada para el
crecimiento de materiales conductores eléctricos (metales, semiconductores y polimeros
conductores). Estos métodos se basan en la sintesis de nanoparticulas con elevada area
superficial, elevada pureza y cristalinidad, alta capacidad especifica. Son métodos que utilizan

como plantilla y precursor del material deseado una membrana como el policarbonato o la
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alimina anddica. Donde, los poros de la plantilla se llenan por accion de las fuerzas capilares,
campo eléctrico, fuerza centrifuga o deposicién quimica de vapor. En este método se producen
reacciones electroquimicas en la interfaz electrodo-electrolito, y las cargas se transportan a traves
de los depdsitos.

La ventaja de los métodos de electrodeposicidn basados en plantillas es la capacidad de fabricar
matrices de nano-hilos con alineacion 1D con un tamafio uniforme.

La desventaja se da debido a que los nano-hilos sintetizados son comunmente amorfos o
policristalinos y porosos, limitando la posibilidad de nuevos estudios sobre microestructuras,
propiedades y aplicaciones. Se aplica un recocido luego de la deposicion a temperaturas elevadas
para lograr una densidad e integridad mecanica deseadas. Debido a que una integridad mecanica
deficiente y el recocido posterior a la deposicion a menudo resultan en rotura, distorsion y
aglomeracién de los nano-hilos cultivadas.

La electrodeposicion se llevo a cabo a un potencial de —0.3 Voltios. La membrana se coloca en el
plano de un campo eléctrico giratorio durante la electrodeposicién, el mismo que consta de dos
pares de electrodos paralelos perpendiculares entre si y separados por espaciadores de teflon. Si
los dos pares de electrodos se colocan a lo largo del eje x e y, entonces la deposicion se lleva a
cabo a lo largo del eje z con la plantilla colocada en el centro de los cuatro electrodos que hacen
los lados de un cuadrado. Se aplica un voltaje sinusoidalmente variable de un generador de sefial
a uno de los pares de electrodos de cobre paralelos. Una sefial similar desplaza la fase por p/2 y
aplicada a todos los electrodos con una frecuencia de 10 Hz la misma que puede variar de

experimento a experimento.

Tratamiento de microondas

Los métodos inducidos por microondas son técnicas utilizadas en laboratorios con fines
educativos, asi como también a nivel industrial, apareciendo las evidencias de del uso de estas
tecnologias en los afios de 1986. Luego de éste importante aporte cientifico se han llevado a cabo
innumerables reacciones como: sintesis, absorcion selectiva, oxidaciones/reducciones, procesos
de polimerizacion entre otros, aplicando este tipo de energia.

Una gran parte de reacciones organicas son llevadas a cabo en pequefios recipientes de teflon en
hornos microonda bajo condiciones controladas de reflujo. Son muy empleados si se requieren

largos periodos de reflujo. Sin embargo, las principales preocupaciones de esta operacion
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quimica son las duras condiciones (temperatura de reaccion >200 oC) y los residuos quimicos
derivados de las reacciones estequiomeétricas.
a. Mecanismos de sintesis

Un mecanismo de sintesis basico propuesto se puede evidenciar en el siguiente diagrama
Figura 6. Esquematizacion de los pasos que intervienen en una sintesis.

iyl

Solution el (C i S cleati s TOW
Solut Gel (Colloid) Precursor Nucleation Growth
Species

En este diagrama procedente de un método sol-gel, que se utiliza para la sintesis de zeolitas que
va desde la preparacion de la solucion hasta el crecimiento y precipitacion de los cristales, donde
la energia microonda influencia en los procesos desde que empieza la formacion de los colides,
es decir desde la fase de gelificacion.

b. Ventajas o mejoras obtenidas
Las ventajas de utilizar este tipo de métodos son:

e El tiempo requerido para la sintesis es completamente bajo

e Mejora la disolucion del gel precursor, obteniendo productos méas uniformes en dimension

y composicion
e Se puede producir materiales con composiciones variadas.
e La energia microondas aumenta la tasa de calentamiento de la mezcla de una manera

uniforme.

Sintesis verde

Esta tecnologia esta dando mucho que hablar ya que se basa en la en el principio de las funciones
naturales de las plantas para extraer los metales pesados de suelos contaminados los cuales eran
depositados en su sistema como nanoparticulas con didmetros que van de 2 a 20 nm.

El procedimiento consiste en reemplazar agentes gentes quimicos para su obtencién por agentes

bilégicos como son algas, plantas, frutos, diatomeas, levaduras, hongos, virus, incluso las células
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humanas, debido a que estos pueden ser capaces de transformar los iones inorgénicos en

nanoparticulas a través de su metabolismo como se evidencia en la Figura 7.

Figura 7. Proceso de sintesis verde utilizando organismos vivos
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Conclusiones

Culminada la revision bibliografica se ha evidenciado dos tipos de métodos aplicados en la
sintesis de materiales nano particulados el primero desde el punto de vista quimico-sintético y el
otro que utiliza el sistema de los seres vivos por accion natural para producirlos, pero la finalidad
es la misma. No importa el tipo de método utilizado los parametros. Los parametros a controlar
van a ser los mismos en su mayoria o en su totalidad, debido a que si la concentracion de la
mezcla inicial es muy baja, la temperatura es muy alta 0 muy baja o los tiempos de digestion no
son los adecuados vamos a incurrir en la formacion de nanoparticulas que presente un bajo
rendimiento con la formacién de cristales amorfos, lo cual no sirve para aplicaciones futura
debido a que los datos que se obtendran posteriormente no seran reales.
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