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Sintesis asistida por microondas de solidos inorganicos

Jests Prado-Gonjal, Emilio Moran

Resumen: La utilizacion de radiacion microondas para la sintesis de solidos inorganicos presenta grandes beneficios: ahorro energético,
tiempos cortos de procesado, mayor rendimiento, procedimiento econémico y respetuoso con el medio ambiente, etcétera. En un proceso
de sintesis por microondas existe un perfil inverso de temperatura comparado con los métodos convencionales: el calentamiento ocurre
por conversion en lugar de por transferencia de energia. En este trabajo se muestran diferentes rutas de sintesis en las que se ha empleado
radiacion microondas: estado sélido con un microondas doméstico (NiO, LaMO,, TRCrO,,...), sintesis solvotermal empleando un aparato
més sofisticado (y-AIOOH, BiFeO,). También se describen casos en los que se combina sol-gel o combustion con microondas.

Palabras clave: Sintesis, microondas, ceramicas, 6xidos.

Abstract: The use of microwaves to produce inorganic solids is an attractive option because of potential benefits: energy saving, short processing
times, increased product yields, economy and environment friendly, and so on. In a microwave process, there is an inverse heating profile as compa-
red to conventional methods: the heating occurs by energy conversion rather than energy transfer. In this work different approaches to the synthesis
of materials have been followed: direct solid state reaction, performed in a domestic set-up (NiO, LaMO,, RECrOs,...), solvothermal synthesis by

using a more sophisticated apparatus (y-AIOOH, BiFeO,). Sol-gel and combustion methods combined with microwaves are also described.

Keywords: Synthesis, microwave, ceramics, oxides.

Introduccion

La preparacion de materiales inorganicos —no moleculares—
se lleva a cabo habitualmente mediante el llamado “método
ceramico”, que consiste en mezclar, mediante molienda, de
la manera mas homogénea posible, los reactivos o precur-
sores solidos, en cantidades estequiométricas, que contienen
los elementos que se desea que formen parte del material,
sometiendo al sistema durante tiempos prolongados a elevadas
temperaturas en una atmosfera controlada, normalmente a
presion ambiente, consiguiendo asi condiciones de equilibrio
termodindmico. El éxito de esta metodologia es innegable, sin
embargo, la necesidad de emplear elevadas temperaturas de
reaccion limita bastante la utilizacion de este procedimiento.
Su elevado consumo de energia, la volatilidad de ciertos reac-
tivos a altas temperaturas o la necesidad de realizar moliendas
intermedias son algunas de las principales desventajas de
este método. Desde la década de 1970, los quimicos Jacques
Livage y Jean Rouxel establecieron la denominacion de “Soft
Chemistry” para aquellas nuevas rutas sintéticas en las cuales
la temperatura a la que se realiza la sintesis no es muy eleva-
da. En contraposicion a estos métodos en los que se reduce
la temperatura, en los ultimos afios estdn recibiendo cada vez
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mayor atencion una serie de procedimientos, a los que se les
podria pasar a denominar métodos de “Quimica rapida” o “Fast
Chemistry”, en los cuales la variable que se reduce es el tiempo
de reaccion. Entre ellos destacan la combustion, la sonoquimi-
ca, “spark plasma” asi como —objeto de este trabajo— la sintesis
asistida por microondas, método muy rapido, econdémico, efi-
caz y respetuoso con el medio ambiente. !

El descubrimiento del calentamiento por medio de micro-
ondas ocurrio en 1940 durante la Segunda Guerra Mundial,
después de que los cientificos britanicos John Randall y
H. A. Boot inventaran una véalvula magnetron para generar
microondas, componente fundamental de los sistemas de
radar. En 1946, Percy Spencer, un ingeniero que trabajaba en
la empresa Raytheon realizaba unas pruebas sobre magnetron
y tomd una chocolatina que tenia en su bolsillo, cuando la tocd
percibid que ésta estaba derretida. Sabiendo que el magnetron
produce calor se cuestion6 si habia derretido el chocolate.
Tras realizar distintos ensayos con otros alimentos se observo
que las microondas los cocinaban de una forma mucho mas
rapida.” Sin embargo, fue en 1975 cuando Sutton observd
que la radiacion microondas calentaba los materiales cera-
micos,? algo que podria resultar sorprendente considerando
que la region de microondas en el espectro electromagnético
esta situada por debajo del infrarrojo (en un intervalo de fre-
cuencia de 0,3 a 300 GHz), lo que supone una zona de bajas
energias (Figura 1). El calentamiento se produce debido a que
el campo eléctrico de los microondas es alterno, provocando
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Figura 1. Espectro electromagnético. La region de microondas se
sitiia en un intervalo de frecuencias de 0,3 a 300 GHz.
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un rapido movimiento de las especies polares que tratan de
alinearse con el campo, la resistencia a dicho movimiento
genera calor. Los hornos microondas convencionales trabajan
a una frecuencia de 2,45 GHz y la energia asociada a dicha
radiacion es de 0,0016 eV, energia mucho menor que la que
posee un enlace de hidrogeno (0,21 eV).

Distintos grupos de investigadores, sobre todo en quimica
farmacéutica y quimica organica, comenzaron a preparar
materiales por esta via, sin embargo, la sintesis asistida por
microondas no ha sido aun explotada en el campo de la quimi-
ca del estado solido y quedan muchas cuestiones por resolver,
especialmente acerca de los mecanismos implicados y de la
cinética de las reacciones que tienen lugar.*

Los objetivos del presente trabajo son: i) comentar los
aspectos fundamentales de la interaccion de la materia con la
radiacion microondas, ii) estudiar las diferencias existentes en
el calentamiento convencional y en el calentamiento mediante
radiacion microondas, iii) presentar la sintesis asistida por
microondas en estado solido y acoplada a otros métodos
sintéticos como el método solvotermal, sol-gel o combustion,
enumerando algunos ejemplos de materiales sintetizados por
microondas con utilizacion en distintos areas: materiales para
la energia (pilas de combustible, baterias de litio), materiales
multiferroicos, etc.

Interaccion de las microondas con la materia

Como es sabido, una onda electromagnética tiene una com-
ponente eléctrica y una componente magnética. La componente
eléctrica de una onda electromagnética puede ser reflejada,
transmitida o absorbida por los materiales. En funcion de la
interaccion de las microondas con la materia encontramos los
siguientes grupos (Figura 2):

i) Materiales reflectantes: Materiales conductores con
electrones libres, como los metales, que reflejan la radiacion
y no permiten que la onda electromagnética atraviese el
material. ii) Materiales transparentes: Materiales con una baja
pérdida dieléctrica o aislantes, como el vidrio, que permiten
que la onda atraviese el material con una pequeiia atenuacion.
iii) Materiales absorbentes: Es el caso de los materiales die-
Iéctricos, son capaces de absorber la onda electromagnética y
transformarla en calor.

La interaccion entre las componentes eléctrica y magné-
tica de las microondas y la materia puede dar como resultado
pérdidas dieléctricas y magnéticas, originando un calenta-
miento.! Las pérdidas dieléctricas se pueden atribuir a una
redistribucion de las cargas o a una polarizacion. La pérdida
por polarizacién dieléctrica (o) incluye: polarizacion electro-
nica (o), polarizacion dipolar (a,), polarizacién atémica (o)
y polarizacion interfacial (a,)® (Figura 3):

o, = ot ot ot o

La contribucion de los mecanismos de polarizacion es
dependiente de la frecuencia. En la Figura 4 se muestra
dicha dependencia para los distintos mecanismos.

La rotacion dipolar ocurre en materiales que contienen
moléculas polares, las cuales tienen un momento dipolar
eléctrico que se alinea con el campo magnético (por ejem-
plo, agua). Puesto que el campo electromagnético es alterno
en un microondas, dicho momento cambia de direccion con-
tinuamente.” En los materiales con una alta conductividad,
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Figura 2. Tipos de interaccion del campo electromagnético con los
materiales.
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Figura 3. Diferentes mecanismos de polarizacion. Reordenamiento
de las cargas al aplicar un campo eléctrico.
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Figura 4. Dependencia de la frecuencia en los mecanismos de pola-
rizacion de dieléctricos.’

como los metales, el calentamiento depende fundamental-
mente de pérdidas por conduccion. Se ha comprobado que
pequeiias adiciones de polvo metalico pueden incrementar la
absorcion de las microondas y de esa forma, incrementar la
temperatura dando lugar a reacciones de estado solido. Que
un material pueda o no calentarse por microondas dependera
de cuanta energia y como de rapido pueda absorber dicha
energia. La velocidad de absorcion de la energia de micro-
ondas, en términos de potencia por unidad de volumen se
expresa como:

P, (W/m?) = pérdidas eléctricas — pérdidas magnéticas =

- wlsols,’ef.Ezrms * m.“o.u”ef.Hzrms

o = frecuencia angular = 2nf

&, = permitividad eléctrica del vacio

€ = factor de pérdida dieléctrica relativa efectiva

(8 polarizacion € conducci(’)n)
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Sintesis asistida por microondas de sélidos inorganicos

E, . = valor eficaz del campo eléctrico interno

p = permitividad magnética del vacio

u o= factor de pérdida magnética relativa efectiva

H,, = valor eficaz del campo magnético interno

Los materiales con &¢” < 10~ tienen una gran dificultad
para calentarse, mientras que con & > 5 presentan la mayor
parte del calentamiento en la superficie y no en el grano. Los
materiales con 102 < &” < 5 son buenos candidatos para
calentar por microondas. !9

La habilidad de un material para incrementar su tempe-
ratura cuando es sometido a microondas, se conoce como
“angulo de pérdida” (tand):

tand = (g7/ €)

Este factor da informacion sobre la capacidad del material
de convertir la energia electromagnética en calor. Se relaciona
con la permitividad (¢') que indica el grado de penetracion
de las microondas en el material, y el factor de pérdida (")
que indica la habilidad de un material para almacenar ener-
gia. El factor tand en medios acuosos y en la mayoria de los
medios de reaccion organicos disminuye cuando se incremen-
ta la temperatura, es decir, el acoplamiento con la energia de
microondas es peor a altas temperaturas.'?

Calentamiento por microondas
Las principales caracteristicas del calentamiento por
microondas son las siguientes:

a. Radiacion penetrante: En un tratamiento térmico con-
vencional, la energia es transferida al material mediante
conduccion y conveccion creando gradientes térmicos. Sin
embargo, en el caso del calentamiento por microondas, la
energia se transfiere directamente al material mediante una
interaccion a nivel molecular con el campo electromagné-
tico (Figura 5). Esta diferencia en la forma de transferencia
de energia es crucial en la sintesis de los materiales.!!

I |

Microondas

—> Temperatura ——>

—> Temperatura

Convencional
Figura 5. Comparacion de la distribucion de la temperatura durante
un calentamiento microondas y uno convencional.

La profundidad que alcanza la radiacion varia en funcion del
material y de otros factores como las propiedades dieléctricas y
magnéticas, la frecuencia y potencia del microondas, la tempe-
ratura, la conductividad, el tamafo y la densidad del material.

b. Calentamiento rapido: El empleo de microondas reduce
significativamente el tiempo de procesado respecto a las
sintesis convencionales, manteniendo las propiedades e
incluso muchas veces mejorandolas. Sin embargo, hay
que tener cuidado para prevenir la creacion de puntos
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calientes durante un calentamiento tan rapido.'>!3 Algunos
autores aseguran que las reacciones se aceleran entre 10 y
1.000 veces cuando se realizan asistidas por microondas.'*

c. Calentamiento selectivo de los materiales: Las microondas
se pueden emplear para efectuar un calentamiento selectivo,
algo que no es posible en los tratamientos convencionales.
Dependiendo de las caracteristicas del material empleado
(propiedades dieléctricas, tamafio y estructura molecular)
y su habilidad para acoplarse con el campo eléctrico y/o
magnético de las microondas, el calentamiento se localiza
en ciertas regiones. Muchos materiales, como Al,O,, ZrO,,
Si;N, o AIN no se acoplan bien con las microondas de
2,45 GHz (las mas frecuentes) a temperatura ambiente,
por lo tanto, es necesario adicionar un susceptor de la
radiacion (como SiC, grafito o carbon activo) que se aco-
ple fuertemente con la radiacion, provocando un aumento
considerable de temperatura, suficiente para permitir el
auto-calentamiento de los materiales.>!

Algunos materiales alcanzan altas temperaturas en pocos
minutos al ser sometidos a la radiacion microondas, tal y
como viene reflejado en la Tabla 1:

Tabla 1. Elementos y compuestos activos a las microondas.®

Material t (min) T (°C) Material t(min) T (°C)
Microondas Microondas
Al 6 580 NiO 6 1305
C (amorfo) 1 1280 V,0; 11 714
C (grafito) 2 1100 WO, 6 1270
Co 3 700 Ag,S 5 652
Be 7 768 Cu,S 7 746
Mo 4 660  CuFeS, 1 920
\'% 1 557 Fe, S 2 886
w 6 690 FeS, 7 1019
Zn 3 581 MosS, 7 1106
TiB, 7 843 PbS 1 1024
Co,0, 3 1290 CuBr 11 722
CuO 6 1012 CuCl 13 619
Fe,O, 3 1258 ZnBr, 7 574
MnO, 6 1287  ZnCl, 7 609

d. Efectos no-térmicos: Muchos grupos investigadores
estan estudiando actualmente una serie de anomalias que
se han denominado “efectos no-térmicos” y que inclu-
yen todo aquello que es distinto al calentamiento de los
métodos convencionales y que no puede ser predicho ni
explicado facilmente basandose en la diferencia de perfil
de temperaturas entre el calentamiento por microondas
y el convencional.!” El debate actual radica en la pre-
sencia de algun tipo de efecto entre el campo eléctrico
y las interfases de las particulas, la posible formacion
de un plasma causado por la radiaciéon microondas o
el aumento de la difusion en los sélidos por efectos de
segundo orden.'%!7
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Sintesis asistida por microondas

1) Sintesis en estado solido

Son muchos los materiales con interesantes aplicaciones
que se han sintetizado por microondas en estado solido en los
ultimos anos. El procedimiento sintético mas frecuente con-
siste en mezclar los precursores, compactarlos en una pastilla
que se deposita en un crisol de porcelana e introducirlos en un
microondas (a veces doméstico) donde tiene lugar la reaccion
(Figura 6). En algunos casos, se necesita la presencia de un
susceptor de la radiacion, como se ha comentado en el apartado
anterior, que se acopla con la radiacion microondas generando
un aumento de temperatura.'®

800 W 2,45 GHz

Figura 6. Esquema del montaje seguido para una reaccion asistida
por microondas en estado solido.

Sintesis de nanoparticulas de Ni/NiO: Es bien conocido
que los materiales nanométricos pueden exhibir propiedades
muy distintas a las que presenta un mismo material en forma
de monocristal, microcristalina o en pelicula delgada. Uno de
los materiales que varia en gran medida sus propiedades en
funcion del tamafio de particula, especialmente las propie-
dades eléctricas y magnéticas, es el 6xido de niquel. Se ha
estudiado que un monocristal de NiO es antiferromagnético,
sin embargo, cuando el tamafio del cristal es de unos pocos
nanometros se vuelve superparamagnético,'*!*?0 lo que le
hace de gran interés para aplicaciones tecnologicas. La sin-
tesis asistida por microondas permite obtener este tipo de
particulas de tamafio nanométrico (Figura 7) en tiempos muy

=

20 nm

Figura 7. Imagen TEM y SAED de las nanoparticulas de NiO obte-
nidas en la sintesis por microondas.'*
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cortos (5-30 minutos) partiendo de sales organicas de niquel
(formiatos y acetatos).”!

Sintesis de perovskitas: Se ha demostrado que la sintesis
asistida por microondas es un método muy rapido y efectivo
para la producion de materiales con estructura perovskita. Es
bien sabido que la perovskita tiene como formula quimica
basica el patron ABO,, donde A'y B son cationes de diferentes
tamafios. A es un cation grande y puede ser un metal alcalino,
alcalinotérreo o lantanido, y B es un catién de tamafio medio
con preferencia por la coordinacion octaédrica, normalmente
un metal de transicion. Se han sintetizado por microondas
distintas perovskitas de lantano LaMO, (M = metal de transi-
cién).?? Estos materiales tienen muy diversas aplicaciones tec-
nolégicas como componentes de pilas de combustible de 6xido
solido (acronimo en inglés: SOFCs), membranas de separacion,
materiales magneto-Opticos y magnetorresistentes,sustratos de
peliculas delgadas, etc.?3>> El esquema sintético se presenta en
la Figura 8:

M=Mn, Co

La(NO,), 6,0+ ) | MW >
M(NO,), xH,0+ LaMO;
5% Carbon Activo T, i
MW | Calcinacion
M=Al, Cr, Fe

Figura 8. Ruta de sintesis para la produccion de perovskitas de lantano.

En el caso de LaAlO, y LaFeO; tras introducir los reac-
tivos en el microondas se produce un material amorfo en
tan solo 10 minutos, que tratdndolo a 500 °C —temperatura
mucho mas baja que la empleada en el método ceramico
(= 1000 °C)- se origina la perovskita. En la cromita LaCrO,
se puede seguir el mecanismo de reaccion puesto que a
500 °C se forman fases con estructura conocida y aumen-
tando la temperatura tiene lugar la perovskita. Cabe destacar
que en LaCoO, y LaMnO, un tratamiento de 30 minutos de
microondas es suficiente para obtener el producto puro y
cristalino. Esto se debe al comportamiento metalico de estos
materiales, que hacen que en el momento que se originan
las primeras particulas del producto, éstas actien como
susceptor de la radiacion —tal y como hace el carbon acti-
vo— acelerando la reaccion.?? Los difractogramas de rayos X
(Figura 9) muestran la pureza de estos materiales.
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Figura 9. Difractogramas de rayos X de las perovskitas de lantano sin-
tetizadas por microondas. LaMO, M: a) Al, b) Co, ¢) Cr, d) Mn, ¢) Fe.
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Figura 10. Micrografia de barrido SEM de LaFeO, obtenido por
microondas.

En la Figura 10 se muestra la micrografia de barrido
electronico correspondiente a la muestra LaFeO,. Dicha
micrografia muestra claramente la aglomeracion de particulas
de diverso tamafio.
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Figura 11. Difraccion de rayos X de TRCrO, TR: (a) Y, (b) La, (¢) Pr,
(d) Nd, (e) Sm, (f) Tb, (g) Dy, (h) Ho, (i) Er, (j) Lu.
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Figura 12. Refinamiento Rietveld de YCrO,: Patrones de difraccion
de rayos X observado-calculado. Grupo espacial Pbnm. Parametros de
red: a=5,24376(5) A; b =5,52267(6) A; c = 7,53555(8) A. Rp = 4,02
x2=107.
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SEI 10,0kV X30,000 100 nm WD 13,2 mm

Figura 13. Micrografia de barrido electronico de YCrO, obtenido
por microondas.

Otros materiales con estructura perovskita que se pueden
obtener por esta via sintética son las cromitas de tierras raras,
materiales de gran actualidad por las recientes predicciones
tedricas de acoplamiento magnetoeléctrico entre las tierras
raras y los iones Cr**.2627 El procedimiento sintético es el
mismo al comentado anteriormente para LaCrO,, obteniendo
los cromatos (TRCrO, TR: tierra rara) que evolucionan a
cromitas (TRCrO,) tras calcinar a temperaturas moderadas
(~ 650 °C). Los difractogramas de algunas de las cromitas de
tierras raras se muestran en la Figura 11.

La buena cristalinidad de estos materiales permite realizar
un refinamiento Rietveld ajustando con precision tanto los
parametros de red como las posiciones atomicas de cada uno
de los materiales sintetizados. Como ejemplo se muestra en
la Figura 12 el refinamiento realizado para la muestra YCrO,
(grupo espacial Pbnm).

La micrografia de barrido electronico (Figura 13) muestra
la aglomeracion de particulas de YCrO, con formas redon-
deadas constituidas por particulas de menor tamaio.

Sintesis de niobatos y titanatos: K. J. Rao y col. muestran en
su trabajo?® la sintesis de algunos niobatos y titanatos, muchos de
ellos con estructura perovskita y materiales de gran importancia
en avances tecnoldgicos (ferroeléctricos, piezoeléctricos, aislan-
tes), pasando de tratamientos sintéticos de horas (incluso dias) a
minutos aplicando radiacion microondas. La Tabla 2 muestra las
diferencias en cuanto a tiempo en las distintas sintesis.

Tabla 2. Comparacion de las condiciones de sintesis entre el méto-
do convencional y la sintesis por microondas para algunos niobatos
y titanatos.

Material  Reactivos Microondas Convencional

LiNbO, Li,CO,, 15 minutos 12 h, 500 °C
Nb,Oq 800 W

NaNbO, Na,CO,, 17 minutos t>>> moliendas,
Nb,O, 800 W 1250 °C

KNbO, K,CO,, 12 minutos 30 h, 1000 °C
Nb,Og 800 W

BaTiO, BaCoO,, 25 minutos t>>> moliendas,
TiO, 1000 W 1400 °C

PbTiO, PbNO,, 9 minutos 8 h, 360 °C
TiO, 600 W
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El ultimo material, obtenido por esta via, que se presenta
con estructura perovskita es el CaCu;Ti,0,, (CCTO), con
grupo espacial Im3, que ha atraido recientemente gran atencion
debido a su constante dieléctrica extremadamente alta.>>-3! Sus
propiedades unicas lo hacen un material muy adecuado para
aplicaciones en condensadores, asi como para dispositivos
microelectronicos. Se ha publicado que, aparte de la reduccion
en cuanto a tiempo de procesado, cuando se sintetiza el CCTO
por microondas los valores de la constante dieléctrica obtenidos
para dicho material son mas elevados que los obtenidos cuando
se sintetiza por un tratamiento ceramico convencional 3>33

Sintesis de espinelas: Son oOxidos de formula ideal
AB,O,, donde A es un cation divalente y B es un cation tri-
valente, su estructura se puede describir como un empaqueta-
miento ctibico compacto de oxigenos con los iones situados
en la posicion A de la espinela ocupando 1/8 de las posiciones
tetraédricas y los iones B en 1/2 de las posiciones octaédricas.
Es bien conocido que las ferritas (AFe,O,), con estructura
espinela, se utilizan en la fabricacion de inductores, trans-
formadores y otros dispositivos electronicos. A. S. Vanetsev
¥ colP* analizan en su trabajo la sintesis de algunas ferritas
(NiFe,O,, CoFe,0,, CuFe,0,) mediante radiacién microon-
das, partiendo de nitratos como precursores, requiriendo un
tiempo de sintesis de tan solo 10 minutos. También es posible
sintetizar por esta ruta distintas manganitas, por ejemplo la
manganita de niquel NiMn,O,, material muy empleado en
la industria para la fabricacién de sensores de temperatura y
que puede sintetizarse en 30 minutos de irradiacion micro-
ondas a partir de los nitratos de los respectivos metales.?
M. Harish Bhat y co/?% muestran en su trabajo la sintesis por
microondas en estado solido de LiMn,0O,, electrodo de bate-
rias de litio, partiendo de Li,CO; y MnO, y carbon activo, y
de CuBi,0, partiendo de los 6xidos CuO y Bi,0,, con tiem-
pos de irradiacion de 5 minutos aunque con la necesidad de
una posterior calcinacion a 450 °C.

Otros materiales: Se han sintetizado por microondas
algunos materiales empleados como electrodos de baterias
de litio como LiCoO,, LiCol_xGaX0237 a través de oxidos,
nitratos o carbonatos de los respectivos metales empleados
COMO precursores.

1) Sintesis solvotermal asistida por microondas

En los afios 90, el investigador Sridhar Komarneni de la
universidad de Pensilvania comenz a estudiar las diferencias
de la sintesis hidrotermal cuando la combinaba con microon-
das®®y desde entonces se ha explorado el mundo de la sintesis
hidrotermal asistida por microondas en numerosos materiales
de gran interés.

Hay que recordar que J. Muller estableci6 en 1977 bajo
la denominacién genérica de “Sintesis Hidrotermal” a todo
proceso consistente en elevar la presion y la temperatura de
una disoluciéon acuosa a fin de aumentar asi su capacidad
de disolucion y hacer reaccionar mas rapida y cuantitativa-
mente los componentes del sistema. En la sintesis hidroter-
mal asistida por microondas, ademas de los parametros que
hay que tener en cuenta por el empleo de las microondas y
que ya se han ido comentando a lo largo de este trabajo, no
hay que olvidar el papel fundamental que tienen el medio de
reaccion, el pH de la disolucion, la temperatura y la presion,
como en cualquier sintesis hidrotermal.
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Este tipo de sintesis ha sido empleada con éxito en nume-
rosos materiales, desde 6xidos binarios, oxihidroxidos, 6xidos
ternarios, etcétera hasta estructuras mas complejas como son
las zeolitas u otros materiales mesoporosos. Ademas, es un
eficaz método para controlar la sintesis de nanoparticulas asi
como el tamafio de particula de los materiales mediante la dis-
tinta cinética de los mecanismos de nucleacion y crecimiento.

Sintesis de oxidos binarios y oxi-hidréxidos: Existe una
gran variedad de 6xidos binarios producidos por sintesis hidro-
termal asistida por microondas, muchos de ellos de tamafio
nanométrico: Zn0,* Cu0,* PdO,* C00,* MnO,* TiO,,*
Ce0,,* Sn0,,% HfO,,* Zr0,*® Nd,0,, In,0,,*® T1,0,,%
Fe,0,,% Fe,0,,% Mn,0,.*? El empleo de esta técnica ademas
de reducir el tiempo de sintesis (minutos) aumenta el rendi-
miento del proceso y es totalmente reproducible.

También es posible la sintesis de oxi-hidroxidos: La bohe-
mita (y-AIOOH) se ha sintetizado empleando un microondas
Milestone Ethos One*’ con control de temperatura y presion.
Este material, de tamafio nanométrico (~ 20 nm), se obtiene
partiendo de isopropdxido de aluminio en agua destilada, tra-
tando estos reactivos a 200 °C durante 30 minutos. La presion
generada es la propia del disolvente a 200 °C (~ 19 bars) y la
potencia se limita a 500 W.

En la Figura 14a se puede observar el patron de difraccion
de la bohemita, las reflexiones obtenidas son muy anchas,
tipico de materiales nanométricos, algo que se confirma
mediante microscopia de transmision TEM y difraccion de
electrones SAED (Figura 14Db).
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Figura 14. y-AIOOH (a) Difractograma de Rayos X y (b) Microgra-
fia TEM. Las particulas obtenidas tienen forma de plaquetas. En el
interior se muestra la difraccion SAED observandose los anillos de
Debye tipicos de muestras policristalinas.

J. G. Parsons y col muestran en su trabajo la sintesis
de nanoparticulas de FeOOH, en este caso el microondas
empleado es Perkin-Elmer Multiwave 2000 system y se
estudia la sintesis en el intervalo de temperatura entre 100
y 250 °C, partiendo de cloruro de hierro como reactivo y
empleando NaOH 1M como mineralizante.

Sintesis de perovskitas: El BiFeO; es un material
de gran interés por sus propiedades multiferroicas (orden
ferroeléctrico y magnético en la misma fase) a temperatura
ambiente, lo que le confiere potenciales aplicaciones en el
campo de la espintronica y en dispositivos electronicos. Este
interesante material puede ser sintetizado —cristalino y puro—
por microondas en menos de 5 minutos y sin necesidad de
emplear reactivos de alta pureza.’! Se parte de la mezcla
de nitrato de bismuto y de hierro en KOH 8M. Los reactivos
se introducen en los autoclaves del microondas Milestone
Ethos One y se establece un limite de presion de 15 bars
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y una potencia de 500 W. Las muestras se caracterizan por
difraccion de rayos X mostrando todas las reflexiones carac-
teristicas del BiFeO, (trigonal, R3c), tal y como se muestra
en el refinamiento Rietveld de la Figura 15a. Los parametros
de red obtenidos son a = 5,5799(1) A y ¢ = 13,8692(4) A.
Se ha realizado un detallado estudio microestructural del
material mediante HRTEM (Figura 15b) confirmando la
informacion obtenida por difraccion de rayos X.

— 24000F =
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5 4000E
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-4000F 3
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Figura 15. a) Refinamiento Rietveld de BiFeO,: Patrones de difraccion
de rayos X observado-calculado. ¥*= 3,1 b) HRTEM (mejorada con
software McTempas) superpuesta con el modelo atémico BiFeO, R3c.

Otra perovskita de gran interés tecnoldgico que se puede
sintetizar por microondas-hidrotermal es el BaTiO;,'? par-
tiendo de Ba(NO,), y TiCl,, empleando KOH como mine-
ralizante y calentando a 150 °C en un microondas modelo
MDS-2000 CEM.

Sintesis de zeolitas: La primera patente para la sintesis de
una zeolita por microondas la realizo el equipo investigador
de Mobil en 1988, quienes sintetizaron dos tipos de zeolitas
denominadas NaA y ZSM-5.°2 En la Giltima década al menos
una docena de estas estructuras de aluminosilicatos se han sin-
tetizado combinando la sintesis hidrotermal con la sintesis por
microondas. Los distintos estudios muestran que al emplear
las microondas se incrementa la nucleacion y el crecimien-
to en un orden de magnitud. En el articulo publicado por
G. A. Tompsett y col,>® se presenta un gran niimero de estas
estructuras de aluminosilicatos y aluminofosfatos sintetiza-
das por microondas-hidrotermal: MFI, sodalita, NaY(FAU),
LSX(FAU), Analcima, Na-P1 (Gis), Ti-ZSM-5(MFI), AIPO,
SAPO, Cloverita, MgAPO-5, VAPSO-44, MnAPO-5, MCM-
41, SBA-15, FDU-1, PSU-1, etcétera.

IIT) Sintesis sol-gel o combustion asistida por microondas
Sol-gel + Microondas: El método sol-gel es un proceso
que se descubrid a finales del siglo XIX, aunque no se estu-
di6 de manera intensa hasta que, en 1931, Steven. S. Kistler
consiguié demostrar que un gel contenia una red solida y
continua del mismo tamafio y forma que un gel humedo.
La aplicaciéon de radiacion microondas al gel obtenido
se emplea para la sintesis de materiales utilizados como
electrodos de bateria de litio. En el articulo publicado por
K. Suryakala y R. Venckatesh>* se analiza la sintesis asistida
de LiMn,0, y LiNd Mn, O, empleando 4cido citrico como
agente complejante y acrilamida como agente gelificante.
Por esta via, combinando la sintesis por microondas con el
sol-gel, también se pueden obtener materiales que actiuen
como catodos para pilas de combustible de tipo SOFC, como

el caso de La, St FeO,,; y La, Sr Co, Fe O ;.
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Combustién + microondas: La reaccion de combustion
se puede realizar en estado s6lido mezclando las cantidades
adecuadas de nitratos metalicos y de combustible solido (urea,
glicina, sacarosa) en las cantidades adecuadas y aplicando la
energia necesaria para el inicio de la reaccion (ignicion). Esto
se puede hacer aportando dicha energia en forma de radia-
cion de microondas. La alta velocidad del proceso junto con
la producciéon de grandes cantidades de gas provoca que se
obtengan particulas de solidos de escala nanométrica. Como
ejemplo de sintesis por esta via combinada se puede obtener
Cey 4(Gd,,,Sm,)O, 4, material empleado como electrolito
en las pilas de combustible de tipo SOFC *° 0 MgAl,O,, espi-
nela empleada como material refractario.>

Conclusiones

El uso de las microondas como via de sintesis en el campo
de la Quimica del Estado Soélido esta siendo cada vez mas
explorado. La interaccion de la materia con la radiacién micro-
ondas, y las diferencias existentes en el calentamiento microon-
das respecto al convencional, tal y como se ha detallado en el
presente trabajo, permiten la sintesis de numerosos materiales
en tiempos entre 10 y 1.000 veces inferiores a los necesarios
cuando se realiza la sintesis a través del método convencional.
La posibilidad de combinar las microondas con otros métodos
como el hidrotermal, sol-gel o la combustion posibilita un
mayor control en las propiedades de los materiales, asi como en
el tamano de particula, en muchos casos nanométrico.
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