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Objetivos

Generales

» Obtener polvos de NdOHCOs utilizando la técnica de depdsito por Bafio
Quimico (DBQ), a continuacién realizar tratamiento térmico a la temperatura
de 1000°C, en atmosfera de aire (TTA) y presion atmosférica de estos

polvos para investigar la transformacion a trioxido de Neodimio (Nd203).

» Proponer un modelo cinético para la obtencion del NDOHCOs ya que por

primera vez es preparado por la técnica de Bafio Quimico.

Particulares

» Los polvos de NdOHCOs obtenidos en el laboratorio, seran caracterizados
sistematicamente utilizando las siguientes técnicas: Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB), para investigar la composicion expresada en % de
atomos asi como la morfologia superficial; espectroscopia Infrarroja (TFIR)
para identificar los diferentes grupos funcionales y comparar con los
resultados de Difraccion de Rayos X (DRX) e identificar la estructura

cristalina.



Abstract. Here we report obtaining NdOHCOs using the technique of chemical

bath to obtain powders with good crystalline quality considering that this technique
is simple and relatively low-cost compared to other techniques. The NdOHCOs
powder was subjected to thermal annealing treatment at 1000°C in an air
atmosphere at normal pressure for 3 h. Characterization of samples included X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and infrared (IR) spectrum
analysis. The crystal structure of the NdOHCO3 and thermal annealed temperature
were characterized showing the complete microstructural transformation from

NdOHCOs3 to Nd20s.



Capitulo 1

1. 1. Introduccion

EI NdOHCOs es un material con propiedades Quimicas y Fisicas de interés
para aplicaciones tecnoldgicas, asi también como de investigacion.
Recientemente, diversos trabajos se han dedicado a la sintesis y la investigacion
del Hidrocarbonato de Neodimio (NdOHCOs) por presentar morfologias muy
variadas, por ejemplo: dodecaedros, esferas, tubos, rodillos, etc. [1]. Por otro lado,
también existen reportes en diversos trabajos de investigacion de las diferentes
técnicas para la sintesis en el laboratorio de estos materiales, por mencionar solo
algunas: hidrotermal [2], co-thermolysis [3], biomolecular sintética asistida [4], etc.
El NdOHCOs, es considerado un oxalato, generalmente se utiliza en la
preparacion del 6xido de neodimio (Nd20s3) por tratamientos térmicos en atmosfera
de aire (TTA).

En diversos trabajos se ha observado que la morfologia del NdAOHCOs no
se modifica por el TTA y presion ambiental. Christen preparo el NdOHCO3
utilizando la técnica denominada hidrotermal e investigo las propiedades Opticas y
estructurales con detalle. Ademas, se ha reportado el efecto del TTA en la
morfologia cristalina [5]. Las estructuras cristalinas y moleculares de los
carbonatos incorporados en tierras raras, son etiquetadas con la formula general
[C(NH2)]3[Ln(CO3)4(H20)]*2H20 (donde Ln = Pr3*, Nd®*, Sm3*, Eu®*, Gd®*, Th®") e
investigadas de acuerdo a las diferentes condiciones de preparacion en el
laboratorio [6]. Los mencionados materiales poseen propiedades quimicas y
fisicas dignas de ser investigadas con profundidad. En el presente trabajo, se

propone obtener un derivado de Nd 3* como un carbonato.

Por otro lado, el Nd20s ha sido ampliamente utilizado en diversas
aplicaciones como material foténicoluminiscente [7], catalizadores, etc. [8,9]. En

este trabajo, nuestro objetivo era obtener polvo de NdOHCOs a través de la



técnica de Bafio Quimico (BQ), e investigar las propiedades morfologicas y
estructurales. La técnica BQ es un método no contaminate del ambiente
(denominada quimica verde), de bajo costo relativo, simple y conveniente que
utiliza equipo sencillo y no requiere de elevada temperatura y presion como las
técnicas mencionadas antes. Sin embargo el NAOHCOs no ha sido reportado

utilizando esta técnica de BQ.

En este trabajo se realiza la preparacion del NdOHCOs mediante
modificacion de la técnica BQ. Los parametros son de facil control y en este caso
la temperatura propuesta es de T = 90°C por una hr y a ~25°C por 23 hrs, pH,
tiempo de reaccidn, agitacién, concentracién y proporcion de los volumenes de los

reactivos precursores son mantenidas constantes.

Obtenido este material se procede a realizar el tratamiento térmico en
atmosfera de aire y presion atmosférica (TTA) para obtener el Nd20s3. En este
trabajo, también se propone un mecanismo para describir la formacion del
NdOHCO:s.

Es importante sefialar que se realiza una modificacion de las condiciones
de depdsito para obtener el producto en forma de precipitado. El método de BQ es
muy adecuado para la preparacion de peliculas delgadas con buena calidad
cristalografica, adherencia al sustrato y reflectivas. En principio, esta técnica se
fundamenta en el proceso en el que las reacciones quimicas son controladas con
el fin de obtener peliculas delgadas y evitar la precipitacion espontanea, sin

embargo la modificacion es con el fin de preparar el polvo en forma de precipitado.



Capitulo 2

Seccion experimental y Modelo de las reacciones Quimicas

2.1. Analisis Termodinamico de las reacciones quimicas mediante el
calculo numérico de la energia de Gibbs.

Consideremos el mecanismo cinético asociado con las reacciones propuestas

en la técnica de BQ,

(a) La hidrolisis de la tiourea SC(NH,), en solucion acuosa y medio alcalino,

genera los iones S2~ y €03~ de acuerdo a [10,11]

SC(NH,), +30H™ & €03~ + S?~ +7H*
(2.1)

(b) Al mezclar las soluciénes de Nd(NOs)sz y KOH se forma una suspension de
Nd(OH)s y es disuelta totalmente al agregar la solucion NH4NOs. En estas
condiciones se genera indirectamente el ion complejo de coordinacion de
formula quimica [Nd(NH3)¢]3t.

El mecanismo propuesto para la formacion de los polvos de NdOHCOs en
este trabajo es considerar la formacion del ion complejo de coordinacion del Nd3*.
Es importante mencionar que en este mecanismo se realizo una modificacion en
las condiciones estandar de depoésito para preparar el polvo en forma de
precipitado. El método de BQ es adecuado para la preparacion de peliculas y los
parametros cineticos (temperatura, concentracion y proporcion de los volumenes
de los reactivos precursores, agitacion mecanica y tiempo de deposito) son
controlados para evitar la formacion espontanea del precipitado. En principio, el
proceso generalmente se sustenta en el control de los citados parametros de
crecimiento con el fin de obtener el producto en foma de pelicula delgada en

diferentes tipos de sustratos. La cinética de crecimiento del polvo puede ser



explicado de acuerdo a las siguientes reacciones: La hidrolisis de tiourea S(NH2)2
genera los iones S% yC03~ [10,11], en este trabajo la tiourea y NHsNOz son
parametros clave que actuan como un catalizador para obtener un polvo
NdOHCOs de acuerdo a:

SC(NH,), + 30H™ & CO2™ + S~ 4+ 2NH; + H* (2.1)

De acuerdo a la ecuacion (2.1) se puede ver que la tiourea juega un papel
importante en la formacion del precipitado de NdOHCOs.
Utilizando las condiciones de acuerdo al mecanismo en la técnica de BQ, se

propone la formacion del ion complejo de coordinacion

T= 80°C
stirrer

Nd(NO3)s + 3KOH + NH,NO; + SC(NH,), = [Nd(NHs)¢]3* + 2NO3 +
30H™ +3K* + C027(2.2)

En medio alcalino el ion complejo de coordinacion es transformado a Nd(OH)s3 de
acuerdo a

[Nd(NH3)¢]?t + 30H™ © Nd(0H); + 6NH; (2.3)

Finalmente el ion CO5~es generado por la hidrolisis de la tiourea que produce la
formacion del oxalato NdAOHCOs de acuerdo a:

T=25°C
agitacion

Nd(OH); + CO?~ === NdOHCO; + 20H™(2.4)

La tecnica BQ se fundamenta en la formacion de una fase sélida en
solucion, lo que implica dos etapas: nucleaciéon y crecimiento de particulas. En la
etapa de nucleacion, los conglomerados de moléculas se someten a la rapida
descomposicion y a continuacion se combinan finalmente para generar el

precipitado. Debido a las condiciones de deposito como: baja temperatura, equipo



de bajo costo relativo, y facil control de los parametros de deposito esta tecnica

permite preparar diversos materiales lo que resulta de interes.

Actualmente no existen reportes de la obtencion del NdAOHCO3s obtenido por
la tecnica de BQ. En este trabajo, la tiourea fue empleado como una fuente que

genera los iones CO5™.

2.2. Mecanismo de cluster-clustery ion-ion

El mecanismo propuesto considerando el modelo de cluster-cluster (Claster
es un término inglés que significa grupo, agrupamiento o racimo) propone que el
tamafo de cristal es mas pequefio que el propuesto por el mecanismo ion-ion. En
el mecanismo de cluster-clister, se espera que el tamafio de los cristales dependa

en gran medida de tipo de impurificante [12].

El primero es un mecanismo de crecimiento del ndcleo que implica la
reaccion de especies atomicas en la superficie del sustrato y se realiza mediante
el llamado proceso ion-ion. La Figura 2.2.1 muestra la interaccion entre los iones
Nd** y OH-,C0%~en la formaciéon de NdOHCOs considerando el modelo propuesto

de ion-ion en la técnica BQ [11].
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Figura 2.2.1.1. Diagrama de interaccion electrostatica entre ion-ion Nd**y OH",C0%~



El segundo mecanismo de crecimiento se asocia con la formacion de
aglomerados coloidales formados en la solucibn denominado reaccién
homogénea. Este mecanismo se considera como el crecimiento del clister, que
conduce a la formacion de particulas de manera lenta. En este caso, en ambos
procesos las particulas interactian dando lugar a la generacion de coloides y la
lenta formacion del polvo de NdOHCOs. La Figura 2.1.2 muestra la formacion de
un conglomerado coloidal. (Imagen obtenida mediante Microscopia Electronica de
Barrido en una escala de 100nm)

N

.

e

Figura 2.2.2 Conglomerado coloidal.

El predominio de un mecanismo se rige por las leyes clasicas de la
nucleacion homogénea que se realiza en la superficie sdélida del sustrato, e implica
la supersaturacion en la solucion y la actividad catalitica del sustrato. Basado en la
energia libre de Gibbs, a partir del analisis de equilibrio termodinamico, el estado
de ionizacion del ion CO%~ se incorpora lentamente y en nuestras condiciones de
trabajo, se cumple que: AG°< 0, la reaccion (2.4) es espontanea. Para

calcogenuros, el tamano del cristal ha demostrado ser dependiente en el
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mecanismo de depdsito: el mecanismo de cluster-claster en el que el tamafio de

cristal es mas pequefio que el mecanismo de ion-ion.

En el mecanismo de cluster-clister, se espera que el tamafio de los
coloides del hidréxido de metal en la solucion induzca el tamafio del cristal del
producto y el tamafio depende en gran medida de la temperatura de reaccion. De
acuerdo al modelo ion-ion, la nucleacion es generalmente mas lenta y el
crecimiento se produce solo en una superficie sélida y no en la mayor parte de la
solucién. El efecto de la temperatura sobre el tamafio de cristal es intuitivamente
bien conocido, la temperatura mas alta significa difusion del cristal mas rapido
sobre el sustrato y la interdifusion entre los cristales, dando lugar a cristales mas

grandes.

2.3.1 Redes espaciales

Un cristal generalmente se presenta mediante un conjunto infinito de puntos
materiales (puntos con masa) homogéneamente ordenados en el espacio bi y
tridimensional. A esta representacion se denomina red espacial. Desde el punto de
vista geométrico, una red cristalina en dos dimensiones puede considerarse
originada por la sucesiva aplicacion a un punto de una serie de traslaciones

coplanares definidas por los vectores ay b (Figura 2.3.1.1).

b b b
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Figura 2.3.1.1 Red plana definida por los vectores ay b
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De igual modo, una red espacial puede considerarse originada por la
sucesiva aplicacion a un punto de una serie de traslaciones no coplanares
definidas por los vectores a, b y ¢ respectivamente (Figura 2.3.1.2).

Figura 2.3.1.2. Red espacial definid por los vectores a,b y c.

2.3.3. Celda unitaria
Para definir una celda unitaria, consideremos lo siguiente: uniendo entre si

los puntos de una red, es posible dividir el espacio tridimensional en las minimas
secciones (paralelepipedos elementales) con simetria (Figura 2.3.3.1). La red, por
tanto, podria considerarse generada también por traslaciones de uno de estos
paralelepipedos, representando cualquiera de ellos las caracteristicas de la red en
todos sus aspectos, a estos paralelepipedos elementales se los denomina celdas
unitarias. Al tomar como origen alguno de sus vértices, la celda unitaria queda
definida por las direcciones y los mddulos de los vectores de traslacion a, b y ¢
que definen los ejes cristalograficos. Entonces, para describir una celda unitaria es
necesario conocer las longitudes definidas de acuerdo a los mdédulos de los

vectores a, b y c y los angulos a, B y y que forman entre si los tres vectores; estas

12



seis magnitudes reciben el nombre de parametros de celda, o parametros

cristalograficos.

Figura 2.3.3.1. Parametros Cristalograficos

Solo existen siete posibilidades en cuanto a combinaciones entre los
valores de los pardmetros de celda para un cristal (ver tabla 2.3.1). A cada uno de
estos sistemas se los denomina Sistemas cristalinos. Considerando estos
sistemas cristalinos hay 14 arreglos distintos de puntos de red denominados
Redes de Bravais. Los cuales se pueden observar en la Figura 2.3.4.1. Los puntos
de red estan en las esquinas de las celdas unitarias y en algunos casos en las

caras o en el centro de la celda.
2.3.4. Indices de Miller

Se puede observar como dentro de una celda se pueden tener distintos
tipos de planos y como estos son representados (Figura 2.3.4.1). La distancia d
entre dos planos consecutivos de una misma familia se denomina distancia
interplanar. La posicion y orientacion de cada familia de planos respecto a los ejes
cristalograficos vienen dadas por los indices h, k,| denominados indices de Miller,
y se escriben entre paréntesis (hkl). Cada familia de planos paralelos divide a los

ejes cristalograficos en un niamero entero de partes iguales; los indices de Miller

13



se hallan directamente reduciendo a los menores numeros enteros los valores
inversos de las intersecciones fraccionarias del plano con los ejes cristalograficos.
Ejemplos: (en la primera columna se dan los puntos de corte con los ejes
cristalograficos del plano cuyos indices se quieren calcular, en la segunda se

indican sus valores inversos, y en la tercera se dan los indices de Miller)

Tabla 2.3.1. Sistemas Cristalinos

Sistema cristalino Relaciones Axiales y Figura representativa

angulares

Triclinico azb#c,a#pty

Paralelepipedo general
Monoclinico a#b#c,a=y=90°#p Paralelepipedo oblicuo

Ortorrémbico a#b#c, a=p=y=90° Paralelepipedo
rectangular

Trigonal a=b=c,a=p=y#90° Romboedro
(ejes romboédricos)

a =b # c, a=B= 90°, y Prisma hexagonal
=120°

(ejes hexagonales)

Tetragonal a=b#c,a=p=y=90° Prisma rectangular

Hexagonal a = b # c, a=p=90°, y Prisma hexagonal
=120°

Cubico a=b=c,a=p=y=90° Cubo

14
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Figura 2.3.4.2. Planos cristalograficos



Es interesante destacar que no existen en la naturaleza dos cristales con
distinta composicibn que posean los mismos valores de los parametros
cristalograficos. Como las distancias entre planos dependen de dichos
paradmetros, puede decirse también que no existen dos cristales que tengan todos

sus espaciados iguales

2.4. Espectroscopia infrarroja

La porcidon infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres
regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por su relacién con
el espectro visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™) se
encuentra adyacente a la regién de Microondas, posee una baja energia y puede
ser usado en espectro rotacional. El infrarrojo medio (~4000-400 cm™) puede ser
usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional
vibracional, mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm) puede excitar

sobretonos o vibraciones armdnicas.

La espectroscopia infrarroja se basa en que las moléculas poseen
frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir; los movimientos de rotacion y
vibracion moleculares tienen niveles de energia discretos (modos normales y
vibracionales). Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son
determinados por la forma de las superficies de energia potencial molecular, la
masa de los atomos y, eventualmente por el acoplamiento vibronico asociado.
Para que una molécula en modo vibacional sea activa al IR, debe estar asociada
con cambios en el dipolo permanente. En particular, en las aproximaciones de
Born-Oppenheimer 'y arménicas, cuando el Hamiltoniano molecular
correspondiente al estado electronico puede ser aproximado por un oscilador
armonico en la vecindad de la geometria molecular de equilibrio, las frecuencias
resonantes son determinadas por los modos normales correspondientes a la
superficie de energia potencial del estado electronico de la molécula. Sin

embargo, las frecuencias resonantes pueden estar en una primera aproximacion
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relacionadas con la fuerza del enlace y la masa de los atomos a cada lado del
mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones pueden ser asociadas con un tipo
particular de enlace. Las moléculas diatomicas simples tienen solamente un
enlace, el cual se puede estirar. Moléculas mas complejas pueden tener muchos
enlaces, y las vibraciones pueden ser conjugadas, llevando a absorciones en el
infrarrojo a frecuencias caracteristicas que pueden relacionarse a grupos
quimicos. Los atomos en un grupo -CHz2, encontrado comunmente en compuestos
organicos pueden vibrar de seis formas distintas, estiramientos simétricos vy
asimétricos, flexiones simétricas y asimétricas en el plano (scissoring o tijereteo y
rocking o balanceo, respectivamente), y flexiones simétricas y asimétricas fuera

del plano (wagging o aleteo y twisting o torsion), respectivamente.

m

c=c CC::ON
C=N c—C
4000 N—H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
I' ¥-H Unidos a heterué. C-H . Triples W
| [ ] ‘ | | l [ 1 [ Y | L [ |
| 2380 460, 1380 (o
4000 3000 CO, 2000 nujol 1000

Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la citada
muestra material. Cuando la frecuencia de excitacion de un enlace (o grupo de
enlaces) coincide con alguna de las frecuencias incluidas en las ondas
componentes del rayo, se produce absorcion. Lo que se va a registrar es la
cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Esto puede lograrse
escaneando el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia de longitud de
onda a través del tiempo, o usando una Transformada de Fourier para medir todas
las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un espectro de
transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de onda la

muestra absorbe el IR, y permite una interpretacion de qué enlaces estan

17
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:IR_summary_version_2translated.gif

presentes. Esta técnica funciona exclusivamente con enlaces covalentes, y como
tal es de gran utilidad en quimica organica. Espectros nitidos se obtienen de
muestras con pocos enlaces activos al IR y altos niveles de pureza. Estructuras
moleculares mas complejas llevan a mas bandas de absorcién y a un espectro
mas complejo. Sin embargo esta técnica se ha podido utlizar para la

caracterizacion de mezclas muy complejas.
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Capitulo 3

Obtencion del NdOHCOs y equipo utilizado para su
caracterizacion

3.1. Parte experimental

La preparacion del polvo NdOHCOsse realiza de la manera siguiente:

Son preparados 100 ml en 4 matraces aforados las siguientes soluciones
Nd(NOz3)3, NH4NO3, KOH, SC(NHz)2. Todas las soluciones se preparan con agua
desionizada de resistividad 18.2 MQ, con el fin de evitar la contaminacion de iones
extrafios en el material a obtener y se mantiene la agitacion continua durante el

depasito.

() En un matraz aforado de 250mL, es preparada la solucién de Nd(NOs3)s, con
la concentracion mostrada en la tabla 1.3.1. Por otro lado, en un vaso de
precipitado se mezcla 60 mL de Nd(NOs)s y 6 mL de KOH que proporciona
el medio alcalino. Inicialmente la mezcla presenta turbidez debido a que se
forma el complejo de coordinacion, después se agregan 30 mL de la

solucion de NH4NOs total y se torna transparente.

(b) Finalmente son adicionados 20 mL de SC(NH2)2 que proporciona los iones
S?%, la soluciéon precursora para el depdsito inicialmente presenta una
suspensiéon de color blanco y al final del depésito cambia a purpura
brillante, el volumen de la solucion contenida es agitada durante todo el

tiempo de reaccion.

(c) La solucion es calentada durante 1 h a T = 90°C, se apaga la parrilla y se
agrega 40 mL de agua desionizada, se deja durante 23hrs manteniendo

con agitacion constante hasta el final de la reaccién.
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(d) El precipitado asi obtenido, es filtrado y enjuagado con agua desionizada
cuatro veces continuas. Finalmente el polvo es retirado y almacenado en

condiciones de laboratorio para su caracterizacion.

Reactivo Concentracion Marca
Nd(NOz)3e5H20 0.5 M J.T Baker
NH4NO3 15M Fermont
KOH 1.5M J.T Baker
SC(NH2)2 0.2M J.T Baker

Tabla. 3.1.1. Reactivos utilizados para preparar las soluciones, con las

concentraciones obtenidas experimentalmente.

La preparacion del polvo se realiza de la siguiente manera:

Los polvos son obtenidos mediante la tecnica BQ, las soluciones se
mezclaron a temperatura ambiente y la solucién final se mantiene a 90 + 2°C. La
concentracion y volumenes Optimos del (Vindgs+), se determinaron después de
varios ensayos. Para los primeros 60 min se mantiene la temperatura constante, la
solucion permanecié casi transparente, lo que indica la la descomposicion de la
tiourea y combinacion lenta con los iones Nd3*. La parrilla se apaga despues de
una hora de iniciar la reaccion y se mantiene a temperatura ambiente durante
23hrs con agitacion constante. Se observa que despues de 10 hrs, la solucion
presenta color purpura claro y en la etapa final se aprecia de color purpura
brillante, indicando la formacién del NdOHCOs. El tiempo total de deposito es de
24hrs, el precipitado es retirado de la solucion, enjuagado con agua desionizada.
Las condiciones de deposito son similares a los reportados en diversos trabajos de

investigacion [10,11].
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El esquema del arreglo experimental para el precipitado de NdOHCO3
mediante la técnica BQ se muestra en la Fig. 3.1.1. La Figura 3.1.2 muestra los
polvos de NdOHCOs y TTA respectivamente.

Nt

3.1.1. Equipo utilizado para la obtencion de las peliculas NAOHCO:s.
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Figura 3.1.2. Polvos preparados mediante la técnica BQ.

3.2. Caracterizacion

La caracterizaciéon del material fue realizada mediante las siguientes técnicas:

El andlisis morfologico de la superficie de las peliculas se realizé utilizando
el Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La composicion quimica fue investigada con un espectroscopio de emision

de rayos X de energia dispersiva (EDAX).

La estructura cristalina es determinada mediante Difraccion de Rayos-X
(DRX).

El andlisis de los grupos funcionales es investigado utilizando un
espectrofotometro que grafica los espectros realizando la Transformada de Fourier

en la region IR.
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Material y equipo de caracterizacion

Todos los productos quimicos se utilizaron tal como se recibieron sin

purificacion adicional.

Las Imégenes morfoloégicas se consiguieron mediante la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) utilizando un microanalisis de rayos X

cuantitativa Voyager Il en un sistema 1100/1110 SEM Noran Instruments.

Los espectros de FTIR se registraron con un espectrofotometro Perkin

Elmer en la region de longitud de onda de 500 a 4000 cm™.

La estructura cristalina investigada se realiza mediante difraccion de rayos
X (XRD) los patrones son registrados en un difractometro Bruker D8 Discover
Series 2 con radiacion, utilizando la linea Cu Ka. Cu K de longitud de onda A =
1,5408 A.

El TTA se realiza durante tres horas en atmosfera aire y presion normal, en

un tubo de cuarzo colocado dentro de un horno cilindrico.

3.3. Microscopia Electrénica de Barrido

El Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscope), es aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite
gue se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes
de alta resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la
muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las
muestras es relativamente facil pues la mayoria de SEMs sdlo requieren que estas

sean conductoras.
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En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es
recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro
para darle propiedades conductoras a la muestra.

Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través
del cafion. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la
intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres
dimensiones, proyectados en una imagen de TV o0 una imagen digital. Su
resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio, permite una
aproximacion profunda al mundo atémico. Permite obtener imagenes de gran
resolucién en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un
haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen

conductoras metalizando su superficie.

Los primeros instrumentos desarrollados para este propésito, fueron
microscopios opticos, porque con el ojo humano es imposible visualizar. Estos
instrumentos fueron desde una simple lupa, hasta un microscopio compuesto. Sin
embargo, aun en el mejor instrumento Optico, la resolucién esta limitada a la
longitud de onda de la luz que se utilice, que en este caso es la luz violeta, cuya
longitud de onda es de aproximadamente 400 nm; por lo tanto, los detalles méas
pequefios que pueden resolverse, deberan estar separados no menos de esta
longitud. En términos de amplificacién, esto quiere decir que no podemos
amplificar mas de 1,000 veces.

24



Figura 3.3.1. Equipo de Difraccion de Rayos-X.

Una salida inmediata a esta limitante de resolucion, es utilizar alguna
radiacion de longitud de onda mas corta que la de la luz violeta. Los candidatos
inmediatos son los rayos-X, que se caracterizan por una longitud de onda del
orden de 0.15 nanometros; desafortunadamente éstos tienen la gran desventaja
de ser absorbidos rapidamente por las lentes de vidrio, y de no poder ser
desviados por las lentes magnéticas (ademas de las precauciones que deberia
tener el operador). Otra posibilidad es aprovechar el comportamiento ondulatorio
de los electrones acelerados por alguna diferencia de potencial. Sea el caso, por
ejemplo, de electrones acelerados en un campo de 100,000 V que presentan
comportamiento ondulatorio con una longitud de onda de 0.0037 nm (3.7
picometros), lo que en principio permitiria tener un aparato que resolviera detalles
del mismo orden, lo cual es mas de lo que se necesita para resolver detalles
atomicos, puesto que los atomos en un solido estan separados en un orden de 0.2
nm. Sin embargo, en la practica, detalles inherentes a la técnica de observacion, o

defectos en el maquinado de las piezas polares producen aberraciones.
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En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los
electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su
comportamiento ondulatorio, lo cual se realiza en la columna del microscopio,
donde se aceleran mediante una diferencia de potencial de 1.000 a 30.000 V. Los
electrones acelerados por un voltaje pequefio se utilizan para muestras muy
sensibles, como podrian ser las muestras biologicas sin preparacion adicional o
muestras muy aislantes. Los voltajes elevados se utilizan para muestras metélicas,
ya que éstas en general no sufren dafios como las bioldgicas y de esta manera se
aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion. Los
electrones acelerados salen del cafibn, y se enfocan mediante las lentes
condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de
manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible
(para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este

fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones
entre los electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra; puede haber, por
ejemplo, electrones que reboten como las bolas de billar. Por otra parte, la energia
que pierden los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que otros
electrones salgan despedidos (electrones), y producir rayos X, electrones Auger,
etc. El mas comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con él
que se hace la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido. También
podemos adquirir la sefial de rayos X que se produce cuando se desprenden estos
mismos de la muestra, y posteriormente hacer un andlisis espectrograficos de la

composiciéon de la muestra.

3.4. Difraccién de rayos-X
Los rayos X son una radiacién electromagnética de la misma naturaleza

gue las ondas de radio, las ondas de microondas, los rayos infrarrojos, la luz
visible, los rayos ultravioleta y los rayos gama. La diferencia fundamental con los
rayos gamma es su origen: los rayos gamma son radiaciones de origen nuclear

gue se producen por la desexcitacion de un nucledn de un nivel excitado a otro de
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menor energia y en la desintegracion de isétopos radiactivos, mientras que los
rayos X surgen de fendmenos extranucleares, a nivel de la orbita electronica,
fundamentalmente producidos por desaceleracion de electrones. La energia de los
rayos X en general se encuentra entre la radiacion ultravioleta y los rayos gamma
producidos naturalmente. Los rayos X son una radiacion ionizante porque al
interactuar con la materia produce la ionizacién de los atomos de la misma, es

decir, origina particulas con carga (iones).

La historia de los rayos X comienza con los experimentos del cientifico
britAnico William Crookes, que investigdé en el siglo XIX los efectos de ciertos
gases al aplicarles descargas de energia. Estos experimentos se desarrollaban en
un tubo vacio, y electrodos para generar corrientes de alto voltaje. El lo llamé
tubos de Crooks. Este tubo, al estar cerca de placas fotograficas, generaba en las
mismas algunas imagenes borrosas. Pese al descubrimiento, Nicola Tesla, en
1887, comenzé a estudiar este efecto creado por medio de los tubos de Crookes.
Una de las consecuencias de su investigacion fue advertir a la comunidad
cientifica el peligro para los organismos biolégicos que supone la exposicion a

estas radiaciones.

El fisico Wilhelm Conrad Roegten descubri6 los rayos X en 1895, mientras
experimentaba con los tubos de Hittorff-Crookes y la bobina de Ruhmkorff para
investigar la fluorescencia violeta que producian los rayos catodicos. Tras cubrir el
tubo con un carton negro para eliminar la luz visible, observd un débil resplandor
amarillo-verdoso proveniente de una pantalla con una capa de platino-cianuro de
bario, que desaparecia al apagar el tubo. Determiné que los rayos creaban una
radiacion muy penetrante, pero invisible, que atravesaba grandes espesores de
papel e incluso metales poco densos. Uso placas fotograficas, para demostrar que
los objetos eran mas o menos transparentes a los rayos X dependiendo de su
espesor y realizé la primera radiografia humana, usando la mano de su mujer. Los
llamo "rayos incognita”, o "rayos X" porgue no sabia qué eran, solo que eran

generados por los rayos catodicos al chocar contra ciertos materiales. Pese a los
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descubrimientos posteriores sobre la naturaleza del fenbmeno, se decidié que

conservaran ese nombre.

La noticia del descubrimiento de los rayos X se divulgé con mucha rapidez
en el mundo. Roentgen fue objeto de mdultiples reconocimientos: el emperador
Guillermo 1l de Alemania le concedié la Orden de la Corona y fue premiado con la
medalla Rumford de la Real Sociedad de Londres en 1896, con la medalla

Barnard de la Universidad de Columbia y con el premio Nobel de Fisica en 1901.

Figura3.4.2. Equipo experimental de Difraccién de rayos-X

Los rayos X se pueden observar cuando un haz de electrones muy
energéticos (del orden de 1 keV) se desacelera al chocar con un blanco metalico.

Segun la mecanica clasica, una carga acelerada emite radiacion electromagnética,
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de este modo, el choque produce un espectro continuo de rayos X a partir de
cierta longitud de onda minima dependiente de la energia de los electrones. Este
tipo de radiacion se denomina Bremsstrahlung, o ‘radiacion de frenado’. Ademas,
los atomos del material metélico emiten también rayos X monocromaticos, lo que
se conoce como linea de emision caracteristica del material. Otra fuente de rayos

X es la radiacién sincrotron emitida en aceleradores de particulas.

Para la produccion de rayos X en laboratorios, hospitales, etc. se usan los
tubos de rayos X, que pueden ser de dos clases: tubos con filamento o tubos con

gas.

El tubo con filamento es un tubo de vidrio al vacio en el cual se encuentran
dos electrodos en sus extremos. El catodo es un filamento de tungsteno vy el
anodo es un blogue de metal con una linea caracteristica de emision de la energia
deseada. Los electrones generados en el catodo son enfocados hacia un punto en
el blanco (que por lo general posee una inclinacién de 45°) y los rayos X son
generados como producto de la colision. El total de la radiacion que se consigue
equivale al 1% de la energia emitida; el resto son electrones y energia térmica, por
lo cual el anodo debe estar refrigerado para evitar el sobrecalentamiento de la
estructura. A veces, el anodo se monta sobre un motor rotatorio; al girar
continuamente el calentamiento se reparte por toda la superficie del anodo y se
puede operar a mayor potencia. En este caso el dispositivo se conoce como
«anodo rotatorio». Finalmente, el tubo de rayos X posee una ventana transparente
a los rayos X, elaborada en berilio, aluminio o mica. El tubo con gas se encuentra
a una presién de aproximadamente 0.01 mm Hg y es controlada mediante una
valvula; posee un catodo de aluminio concavo, el cual permite enfocar los
electrones y un anodo. Las particulas ionizadas de nitrégeno y oxigeno, presentes
en el tubo, son atraidas hacia el catodo y anodo. Los iones positivos son atraidos
hacia el catodo e inyectan electrones a este. Posteriormente los electrones son
acelerados hacia el anodo (que contiene al blanco) a altas energias para luego
producir rayos X. El mecanismo de refrigeracion y la ventana son los mismos que

se encuentran en el tubo con filamento.
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Capitulo 4
Resultados y Discusién

4.1. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica MEB permite obtener informacién de la composicion porcentual
expresada en % de los diferentes atomos del material a investigar. También el
equipo cuenta con un software que proporcionaimagenes para obtener
informacion de la morfologia superficial y observar la textura del mismo asi como
el tamafio aproximado de grano (TG) y estees cuantificado mediante una linea
colocada en la parte inferior izquierda, de esta forma se realiza, de forma sencilla 'y
aproximada el promedio del TG del correspondiente cristal y conglomerados

cristalinos.

4.1.1.Energia de Dispersion de Rayos —X (EDX)

La composicién expresada en % de atomos del polvo,es examinado
mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX). La
Figura 4.1.1.1 muestra el espectro tipico del (EDX), es este se aprecian diferentes
picos asociados con los elementos correspondientes del material a investigar.
Generalmente los picos se encuentran tabulados en la base de datos que tiene
integrado el equipo de EDX. En La Fig.4.1.1se aprecian 5 picos diferentes
localizados en el eje de la energia (expresada en unidades keV) en el intervalo de
~0.2-1.3 keV, estos corresponden al O. Se observa ademas un pico intenso
localizado en ~0.5 keV. También se observan 7 picos localizados en el intervalo
de ~4.7-6.8 keV asociados con el Nd. En este caso se aprecia un pico intenso en
5.3 keV. El espectro EDX de los polvos, muestra la existencia delos elementos O,
Nd, C. La composicion quimica de los elementos constituyentes expresado en
porcentaje de atomos es:O = 67,01, C = 23,99, Nd = 9,00 respectivamente, de

estos espectros el H no es posible cuantificar mediante esta técnica. En el
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recuadro superior derecho se muestra una imagen que muestra los elementos
correspondientes de los polvos. En forma semiempirica se aprecia un mayor % de
Nd seguido de O y C respectivamente.

Quantitative results

Weight%

Full Scale 7557 ctz Curzor: 0.000

Figura 4.1.1.1. Espectro tipico del (EDX)

4.1.2. Imagenes morfolégicas obtenidas mediante MEB

Las Fig. 4.1.2.1(a) y (b) muestran iméagenes obtenidas mediante la técnica
MEB de los polvos de NdOHCOscon dos diferentes amplificaciones. En estas
imagenes se aprecian cristales con diferentes morfologias, las mas significativas
presentan geometria con forma de rodillo, incluso en forma de esfera y hojuelas.
En el recuadro superior de la parte derecha e izquierda, de estas imagenes se
muestra una mayor aplicacion. La barra colocada en la parte inferior derecha de

estas imagenes muestra una escala comparativa y en este caso es de 5 ym. Es

31



interesante considerar que mediante la técnica utilizada en el presente trabajo, es
posible preparar materiales sin el uso de catalizadores u otro tipo de condiciones

extremas como elevadas temperaturas y presiones bajas.

BEC 20kV ! 2x5.000 §um

% 40007

(b)

Fig. 4.1.2.1(a)y (b) Imagenes de los polvos NdOHCOs con dos diferentes amplificaciones.
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La Figura 4.1.2.2 presenta las imagenes de los polvos TTA a 1000°C. En
estas imagenes se observa que los polvos después del TTA los cristales
mantienen la misma morfologia superficial.

(d)

Figura 4.1.2.2 (c ) y (d) imagenes de los polvos TT a 10002C.
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Las imagenes de los polvos mostradas,poseen la geometria en forma de
rodillo, con tamafio promedio de grano de~20 nm. Sin embargo, después de TTA,
los cristales retienen su forma y la morfologia en general no muestra cambios
significativos. En estas imagenes, se aprecian poros tipicos producidos por
liberacion de CO2. El modelo clasico considerado para el control de la morfologia
cristalina es el teorema de Wulf, este modelo sugiere que la forma de un cristal
estd determinada por la energia relativa de cada faceta [12]. En este caso, la
formacion del complejo intermediario propuesto por nosotros es de la siguiente
forma: NH4NO4-SC(NH2)2 este complejo es un parametro clave para el control de
la morfologia. En este trabajo, se propone también que los iones CO05~son
adsorbidos en la superficie de los nucleos de Nd(OH)s primarios y que puede ser
debido al incremento del potencial quimico como ha sido propuesto en otro trabajo
[13]. En la geometria cilindrica como la obtenida en este trabajo, se observa con
claridad, lo que indica que algunas particulas con geometria de forma plana o
nanoplacas se convierten en cilindros producidos por la TTA. En un trabajo
reportado por Pileni, de hecho un articulo clasico, se demostré que los cilindros
interconectados entre si, se generan mediante la formacién del siguiente complejo
Cu(AOT)-agua-iso-octano [14]. Lisieckiet investigo nanocristales de cobre, estos
presentaron geometria esférica utilizando el citado complejo [15]. Sin embargo, las
diferentes morfologias de los nanocristales se han reportaron mediante la
formacion del complejo Na(AOT) utilizando la técnica de micela inversa[16]. En el
presente caso, nosotros proponemos particulas interconectadas con la formacién
del Nd(NO3)3-KOH-NH4NO3-SC(NH2) que dio como resultado los rodillos de
NdOHCOs. En nuestra opinién, la formacion de los particulas con geometria
cilindrica se favorece por agitacion continua; también realizamos el experimento
sin agitacion sin conseguir ningan precipitado.

4.2.1. Transformada de Fourier de Infrarrojo (FTIR)

La Fig. 4.2.1 muestra los espectros de la Transformada de Fourier de
Infrarrojo (FTIR) de ambos polvos de NdOHCOs y TTA respectivamente. En el
espectro de la muestra colocada en la parte inferior (NdOHCOs3), se aprecian dos

bandas intensas y anchas localizada en ~450 y 3400 cm?, estas bandas son
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tipicas de la frecuencia de absorcién para las moléculas de H20 [17] y la banda
centrada en ~3401 cm se identifica con la banda de estiramiento y vibracion del
grupo funcional -OH. En el presente trabajo, la banda H-O-H se traslapa en la
superficie del cristal con los -OH y como resultado la banda sufre ampliacion. La
banda localizada en ~1633 cm™ se asocia con los modos de flexiéon de H-O-H
adsorbidos en la superficie de los cristales [18]. Las bandas de absorcién
atribuidas a las vibraciones en aniones C0%~ se localizan en la region ~3600-400
cmt. Generalmente las tres bandas localizadas en: ~1.425, 1.336, 808, 1044 cm
son bandas caracteristicas de vibracién del ionCO3~ [19]. En nuestras condiciones
de trabajo (temperatura de reaccion, agitacion mecanica, pH, concentracion de
losreactivos precursores) de acuerdo a las ecuaciones (1) y (4), el ion CO% se
genera en el volumen de reaccion. Ahora, realicemos una investigacion de las
bandas asociadas con los enlaces del ion Nd3*, es identificada una banda
centrada en ~ 671 cmy asignada al enlace Nd-OH [20]. La comparacién de estos
espectros, muestra claramente que el ion C04~ procede de la solucion de
crecimiento y ademas de formar parte del compuesto también se encuentra en
forma de contaminante en la superficie de los cristales, incluso permanece
después del lavado excesivo con agua desionizada. Sin embargo, en la muestra
TTA, se observa desaparicion de la banda asociada con el ion CO5~esto implica
gue el material obtenido es casi transparente en intervalo de frecuencia de ~1250
a 4000 cm, como se ha mencionado anteriormente, el ion CO5~se descompone
por el TTA y se desprende en forma de CO: (g) de acuerdo a la siguiente
reaccion:
2NdOHCO; = Nd,03 + CO, T +H,0

Después del TTA, otro conjunto de bandas son apreciadas, esto es como
resultado de la oxidacién total de NAOHCOzs. En este grafico las citadas bandas se
localizan en ~860-1194 cm. Las bandas situadas en ~1067-1194 cm se
atribuyen al oxido de Neodimio (Nd203) [21]. En la muestra NDAOHCOs, también se
aprecia bandas anchas localizadas en ~3401, 1336, 1425 671, 808 cm™ que

desaparecen por completo después del TTA. La desaparicion de estas bandas
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confirman la transicion del NdOHCO3—Nd203 y que el 6xido actia como un
material casi transparente dentro de una gama de frecuencias espaciales en el
intervalo de ~ 2550-2850 cm™. Las bandas de absorcién desaparecen por
completo por el TTA y por lo tanto el enlace Nd-OH se transforma a el enlace
correspondiente al oxido Nd-O, es decir se observa la transformacion al oxido de
Neodimio (Nd203)[22].

TAT

NdOHCO,

3401

Transmittance

1425
—— 1 - 1 -~ 1~ 1 1T 17 T * T - T * T * 1

600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900
-1
Wavenumber (cm™)

Fig. 4.2.1.Espectros de FTIR de los polvos de NAOHCOzy la TTA.
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4.3.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La técnica de DRX es utilizada generalmente para investigar el compuesto, asi
como identificar la fase cristalina correspondiente. La interpretacion se fundamenta
en comparar el conjunto de picos con los estandares que se encuentran

integrados al equipo. En los estandares se encuentran reportados los planos
cristalinos correspondientes y las intensidades relativas.

La Fig. 4.3.1 muestra los difractogramas de difraccion de rayos-X (DRX). Estos
patrones son colocados en un mismo grafico para ser comparados entre si, se
coloca en la parte inferior el NAOHCO3y el TTA (Nd203) en la parte superior.

o
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Fig. 4.3.1.1Difractogramas de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras NDOHCOzy Nd20s3

En estos difractogramas se comparan las posiciones angulares y son identificadas
con el compuesto NdJOHCOs que presenta la fase cristalina ortorrombica de
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acuerdo con los estandares reportados en la base de datos. En este
difractograma, se aprecian también dos picos situados en las posiciones
angulares: 20 = 16.87°, 43.27°, de acuerdo con los estandares, estos son
identificados y corresponden al Nd(NO3)s el cual es un reactivo precursor que no
reacciono completamente en nuestras condiciones experimentales de laboratorio.
Sin embargo, el difractograma correspondiente al patron de DRX localizado en la
parte superior corresponde a la muestra TTA, se observan un conjunto de picos de
difraccion agudos. Nuevamente comparando estos con los estandares el
compuesto asi obtenido es identificado como Nd203 enfase cristalina del tipo
cubico o wurzite (W). Con estos resultados es claro que el NHOHCOS3 se oxida
completamente en NdNOs. De acuerdo con los diversos trabajos reportados en la
literatura, el Nd203 es obtenido después de TTA y en condiciones similares [23].
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Conclusiones

» Los polvos de NdOHCOs son sintetizados utilizando la técnica de Bafio
Quimico (BQ), después de realizar el tratamiento térmico a la temperatura
de 1000°C, en atmosfera de aire y presion atmosférica, se observa la
transicion de NdOHCOs hidroxi-carbonato de Neodimioa trioxido de
Neodimio (Nd203).

» Los polvos obtenidos son investigados realizando la caracterizacion
sistematica utilizando las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), los porcentajes de atomos de los elementos constituyentes son: O =
67,01, C= 23,99, Nd = 9,00.La morfologia superficial muestra granos en
forma de rodillos y los polvos TTA no cambian significativamente la citada

morfologia superficial.

» Por espectroscopia de Infrarrojo (IR) se identifican los grupos funcionales
asociados con los enlaces: -OH, C04~correspondientes con el NDAOHCOs y
la desaparicion de estos por efecto de TTA identificAndose el enlace Nd-O

correspondiente con el Nd20s.

» Por analisis de los resultados de Difraccion de Rayos X (DRX), en estos
patrones se identifica el NDOHCOs y su total transformacion a Nd203

confirmando estos resultados con los obtenidos mediante SEM y FTIR.
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