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INTRODUCCION

Las nanoparticulas de materiales inorganicos tienen aplicaciones en campos como
biomedicina, electrénica, electroquimica y catélisis. Las propiedades de las nanoparticulas
de 6xidos metalicos se ven ampliamente influenciadas por su tamafno, morfologia y caras
expuestas. En este trabajo se llevd a cabo la sintesis para nanoparticulas de 6xido de
magnesio con morfologia controlada, de nanocubos y nanoplacas hexagonales. Sobre
estas, se deposité 6xido de cerio como material cataliticamente activo. Los materiales
obtenidos se caracterizaron por microscopia electronica y espectroscopia Raman.

OBJETIVOS

e Sintetizar materiales avanzados, en los cuales se depositen peliculas delgadas/clusters
de 6xido de cerio como fase activa sobre nanopoarticulas de MgO con morfologia
controlada de nanocubos y nanohexagonos.

e Caracterizar los sistemas activos obtenidos en cuanto a su estructura morfolégica
haciendo especial énfasis en el analisis nano-estructural y nano-analitico por microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM), y espectroscopia Raman.

Titulo del proyecto: Sintesis Epitaxial de Oxidos Metalicos Activos sobre Nano-Soportes con
Morfologia Controlada: Disefio Racional y Propiedades Quimicas

Instrumento: PICT-01332

Afo convocatoria: 2018

Organismo financiador: ANPCyT

Director/a: Dr. Sebastian Collins

Federacion
‘ Universitaria
delLitoral



Encuentro
de JOovenes
Investigadores

METODOLOGIA

Sintesis de Nanoparticulas de 6xido de magnesio

Se utilizaron dos métodos de sintesis de nanoparticulas de MgO. Para la oxidacién de vapor
de magnesio, se utilizdé un reactor de cuarzo tubular de flujo pasante, calefaccionado
eléctricamente (hasta 700°C). Se colocé una cinta de magnesio (Biopack, 99,5%) dentro del
reactor y se hizo pasar una mezcla de 20mL/min de argén (99,999%) y 10 mL/min de
oxigeno (99,999%). EIl reactor se calentd hasta 650°C empleando una rampa de
temperatura de 10°C/min. La temperatura final se mantuvo 2 horas.

En el segundo método, denominado método hidrotermal, se utilizé6 una solucién acuosa 0,80
M de nitrato de magnesio, Mg(NO3),. 6H20, (Biopack, 98%) como fuente de magnesio y
solucién de NH3 concentrado al 25%v/v como agente precipitante. La solucion resultante se
mantuvo bajo agitacion constante durante 30 minutos. Posteriormente, el sistema de
autoclave se mantuvo a 180 °C durante 24 horas (presion autégena 10 atm). El solido
obtenido se separd por medio de centrifugacion a 5000 rpm durante 15 minutos y se lavo
dos veces con agua destilada. Finalmente se sec6 en estufa a 70°C y se almacend. El sélido
obtenido fue Mg(OH), y este se calcind a 450°C durante 24 horas para obtener MgO
(temperatura determinada por termogravimetria).

Sobre ambos 6xidos de magnesio se dispers6 6xido de cerio empleando el método de
impregnacién a humedad incipiente y posterior calcinacion en aire. Se deposité una carga
equivalente a una monocapa de CeO,, agregando solucion de 0,1 M de Ce(NO3;)3.6H.O
(Sigma-Aldrich, 99%) en acetona, lentamente y agitando la muestra a medida que se
agregaba la solucion. Posteriormente se secaron en estufa durante 24 h y se calcin6 en la
mufla a 650°C durante 24h.

Caracterizacion

Para caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas, se realiz6 analisis termogravimétrico
para determinar la menor temperatura de calcinacion para obtener MgO. Se utilizé un equipo
de termogravimetria (TGA) marca TA Instruments modelo Q500.

Todos los materiales se analizaron mediante microscopia electronica de transmision (TEM)
utilizando el microscopio JEOL modelo 2100 Plus del CCT-Santa Fe, operado en modo
transmisién de alta resolucion (HRTREM) y modo transmisién barrido (STEM) a 200kV. Se
adquirieron espectros Raman empleando un espectrofotémetro dispersivo Renishaw InVio
con un laser de 405 nm. La muestra se coloc6 dentro de una celda de flujo pasante marca
Linkam con ventanas de cuarzo.

RESULTADOS

Los materiales obtenidos fueron analizados mediante microscopia electrénica de
transmision con el fin de determinar la morfologia predominante en ellas (Fig. 1). Las
particulas obtenidas por el método de oxidacion de vapor de magnesio presentaron forma
cubica de entre 50-200 nm de lado (MgO-c). Sin embargo, también pudo observarse la
presencia de una importante cantidad de particulas que no poseen una morfologia definida.
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Los resultados del analisis TEM mostraron que los cubos de MgO exponian caras

Figura 1. Imagenes TEM de particulas de MgO con forma
cubica (MgO-c) sintetizadas por método de oxidacion de
vapor (A) y con forma de placas hexagonales (MgO-h)
por método hidrotermal (B).

Figura 2. Imagenes TEM donde se observan las
particulas de CeO, depositadas sobre MgO-c (A) y sobre
MgO-h (B)

(100), con distancia interplanar 0,22
nm.

Por otro lado, las particulas
obtenidas a partir del método
hidrotermal, presentaron una

morfologia de placas hexagonales
(MgO-h). Estas, presentan un lado
aproximado de 400 nm y un espesor
aproximado de 70 nm. Cabe
destacar  que estas placas
hexagonales estan formadas por
particulas  monocristalinas  mas
pequefnas, que tienen un tamano
medio de 30 nm, que exponen caras
predominantes (111).

En ambos casos se observé que el
oxido de cerio se deposité formando
nanoparticulas. En el caso del MgO-
c, el CeO, se deposité con forma de
cubo-octaedros truncados
delimitados por superficies (111) y
(100) y tamarnos entre 5-10 nm (Fig.
2). Mientras que en el MgO-h el

CeO, se observa formando particulas muy pequefas de 3-6 nm algunas de las cuales se
observan bien cristalizadas, pero también agregados de CeOx sin una morfologia definida.

Los espectros Raman mostraron la presencia de la
senal tlplca de la vibracion simétrica F2 del CeO,
a 465 cm™, junto con un pico a 1100 cm™ asignado
a al modo 2LO (modo Optico longitudinal de
segundo orden). Esta ultima banda se asocia la
presencia de defectos (vacancias de oxigeno). Se
observa que la intensidad de la banda 2LO posee
una intensidad relativa a la sefial F2 mayor en el
caso de la muestra CeO,/MgO-h, lo cual indica la
presencia de particulas de CeO, con mayor
concentracion de defectos, en buen acuerdo con
las imagenes TEM.
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Figura 3. Espectros Raman de las
muestras CeO,/MgO-c y CeO,/MgO-h.
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CONCLUSIONES

Se utilizaron dos métodos de sintesis para obtener nanoparticulas de MgO con morfologia
controlada. En primer lugar se utiliz6 como método de sintesis la oxidacién de vapor de
magnesio, en la cual se obtuvieron particulas de forma cubica, aunque con presencia de
particulas sin morfologia definida. EI método de sintesis hidrotermal formé exclusivamente
particulas con morfologia de placas hexagonales. Sobre ambos sistemas, se depositdé 6xido
de cerio. En el caso del MgO de forma cubica, el CeO, se deposité con forma de cubo-
octaedros truncados. Mientras que en el MgO de forma hexagonal el CeO, se deposité con
forma triangular-plana con presencia de agregados no cristalinos. Los espectros Raman
confirman la presencia de sitios con defectos (vacancias de oxigeno) en mayor proporcion
en el sistema CeO,/MgOh. La presencia de defectos se asocia con una mayor actividad
catalitica que sera evaluada en continuidad de este trabajo.
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