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RESUMEN

Las nanoparticulas de niquel han sido de gran interés en los ultimos afios por sus diversos campos de
aplicacion. En este trabajo se estudia la sintesis de nanoparticulas de niquel metélico, cuando se
emplea el proceso polyol. Mezclas de NiCl,6H,O y NaOH disueltos en dietilenglicol (DEG) se
sometieron a ebullicion y agitacidon mecéanica continua durante 2 h. Los polvos sintetizados fueron
caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX), refinamiento Rietveld, magnetometria de
muestra vibrante (VSM) y microscopia electronica de barrido de alta resolucion (HR-MEB). La
sintesis de las nanoparticulas se produce a través de la acomplejacion de los iones Ni*™ con DEG y
posterior reduccion quimica a baja temperatura (166°C). Los resultados demostraron la obtencion
exitosa de nanoparticulas de Ni de ~50 nm de didmetro, constituida por una mezcla de estructuras
cristalinas: hexagonal compacta (hcp) y clbica centrada en las caras (fcc). Las nanoparticulas
mostraron un comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente, con magnetizacion especifica
de saturacion de ~17 emu/g y una coercitividad de 1810e. Los valores de magnetizacion especifica
son muy inferiores a los del Ni-fcc puro, debido que el 65% de la muestra presenta fase hexagonal, la
cual es antiferromagnética.
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ABSTRACT

Nickel nanoparticles are of great interest in recent years for its diverse applications. This work
studies the synthesis of nanoparticles of metallic nickel, the polyol process is used. NiCl2 6H20 and
mixtures of NaOH dissolved in diethylene glycol (DEG) were boiled and continued mechanical
stirring for 2 h. The synthesized powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld
refinement, vibrating sample magnetometer (VSM) and scanning electron microscopy high
resolution (HR-SEM). The synthesis of the nanoparticles occurs by complexation of ions Ni*" with
DEG and subsequent chemical reduction at low temperature (166°C). The results demonstrated the
successful synthesis of nanoparticles Ni ~50 nm in diameter, consisting of a mixture of crystal
structures: compacted hexagonal (hcp) and face centered cubic (fcc). Nanoparticles showed a
ferromagnetic behavior at room temperature, with specific saturation magnetization ~17 emu / g and
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a coercivity of 1810e. Specific magnetization values are lower than those of pure Ni, because that
65% of the sample presents hexagonal phase, which is antiferromagnetic.

Keywords: Nanoparticles, nickel, polyol, chemical reduction, magnetization.

1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, se han realizado muchos esfuerzos para el desarrollo de nuevos materiales
catalizadores para celdas de combustible, [1] que reduzcan el uso de combustibles fosiles,
fomentando el uso deficiente del hidrégeno como combustible alterno, y que a su vez, no contengan
platino, con lo cual se reduce notablemente su costo [2]. Estudios realizados sobre el uso del Ni y
aleaciones de este metal como electro-catalizador, lo muestran como un candidato muy interesante
para ésta aplicacion en sustitucion al platino [1]. Adicionalmente, este metal presenta propiedades
magnéticas muy interesantes, puesto que se comporta como un material ferromagnético por debajo
de temperatura de Curie (Tc=357°C), con estructura cubica centrada en las caras (fcc) y, como
material antiferromagnético por encima de la Tc, region en la que es estable la estructura hexagonal
compacta (hcp) [1].

El principal electro-catalizador empleado en la actualidad es el platino, pero ademas de tener un
costo muy elevado, éste se contamina por envenenamiento debido a la descomposicioén del carbono
sobre posiciones activas del platino, haciendo que numerosas partes del material catalitico se
deterioren con el tiempo, disminuyendo su eficiencia [1]. Por tales motivos, desde hace ya algunos
aflos se han venido desarrollado nuevos catalizadores base niquel, los cuales no se ven afectados por
envenenamiento, rentables en términos econdémicos y con un buen desempefio en diversos procesos
cataliticos, pero sin alcanzar los niveles de eficiencia de los catalizadores de platino, esto ultimo
propicia un enorme interés de la comunidad cientifica en la busqueda de mejorar su desempefio.
Algunos de los trabajos realizados sobre la mejora de la eficiencia de estos catalizadores, es través
del incremento del area superficial disminuyendo el tamafio de particula, por lo que las particulas
metalicas en tamafnos nanométricos, es decir, un tamafo inferior a los 100 nm han despertado gran
interés en sus aplicaciones cataliticas debido a su elevada relacion superficie:volumen [3-4].

Existen diferentes métodos para la obtencion de metales con estas caracteristicas, tales como la
reduccion quimica de sales metalicas, descomposicion térmica, sonoquimica, reduccion y/o
desplazamiento de ligandos de precursores organometalicos, polyol y reduccion electroquimica [5-
7], entre otros.

El niquel ya ha sido sintetizado exitosamente mediante el método del polyol [7-8], concluyendo que
la morfologia y el tamafo de las particulas sintetizadas dependen de un modo muy sensible del pH,
el tiempo de nucleacion y el tiempo de crecimiento. Cada autor reporta condiciones experimentales
diferentes, obteniendo nanoparticulas con propiedades muy dispares y conclusiones contradictorias.
Es por lo anterior, que este trabajo tiene como objetivo describir un mecanismo de reaccion, a partir
de la sintesis y caracterizacion de particulas de niquel mediante el método polyol, en condiciones
experimentales controladas, las cuales permitiran aplicarlo a distintas aleaciones base Ni.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se disolvieron mezclas estequiométricas de sales de niquel hexahidratado (NiCl,6H,0) e hidroxido
de sodio (NaOH) en di-etilenglicol (DEG) para obtener niquel metélico de acuerdo a la ecuacion:

NiCl,. 6H,0 + 2NaOH - Ni + 2NaCl + 7H,0+ 1/2 0, Ec. 1

Se mantuvo la relacion 0.1M de NaOH con el fin de garantizar la reduccion completa de la sal de
niquel a niquel metalico. La mezcla se sometid a agitacion a temperatura ambiente hasta obtener un
disolucion transparente de color verdosa. El proceso de polyol se llevd a cabo aplicando una rampa
de calentamiento de 15 °C/min hasta llegar a la temperatura de 166°C, a la cual se observa un
precipitado de color verde, posteriormente se continua el calentamiento hasta temperatura de
ebullicién del complejo Ni™ -DEG, la cual se determiné experimentalmente y resulto ser 222°C. Se
mantuvo a la temperatura de ebullicion durante 2 h con una agitaciéon vigorosa de 700 rpm, para
garantizar el crecimiento de la particula sin aglomeracion. Se muestra en la Figura 1 el esquema
experimental empleado para llevar a cabo el proceso polyol. Una vez enfriada la solucion, ésta se
sometio a un proceso de centrifugacion a 12000 rpm con lavados de etanol. El proceso se repitio 4
veces hasta obtener un polvo ligeramente hiumedo, el cual se seco a 80°C durante 30 min.

Sistema de
refrigeracion

Matraz de
3 bocas

Propela (agitacion)

Malla de
calentamiento

Figura 1. Esquema experimental empleado para la sintesis mediante polyol.

Los polvos obtenidos se caracterizaron, determinando su estructura cristalina y sus propiedades
magnéticas. Para realizar los estudios cristalograficos, se empleé un difractdometro marca Inel
modelo Equinox 2000, empleando radiacion de CoK,; en el rango de 20 a 85°. Posteriormente a los
datos experimentales se les aplico el método de refinamiento Rietveld, empleando el software Maud.
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Las propiedades magnéticas fueron determinadas empleando un magnetometro de muestra vibrante
marca MicroSense EV7 aplicando un campo maximo de £18 kOe a temperatura ambiente.

El estudio morfologico se realizd empleando un Microscopio Electrénico de Transmision marca
Zeiss Libra 200FE equipado con un filtro en columna omega. Para obtener las imagenes se empled
un voltaje de 5.00 kV y el lente fue trabajado a 4.3 mm con amplificacién de 50 kX.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2se presenta el difractograma del material obtenido del proceso del polyol, en el cual se
pueden distinguir los picos correspondientes a una mezcla de estructuras, particularmente se obtiene
cloruro de sodio (NaCl, PDF#96-900-8679, Fm-3m ), niquelhexagonal (PDF#99-101-0883,
P63/mmc) y niquel ctibico (PDF#99-101-2999, Fm-3m). Del refinamiento mediante el método de
Rietveld, se extrae que la proporcion de Ni-hep es de 22 % en peso y la del Ni-bee es del 11 % en
peso, mientras que la de NaCl es del 67 % en peso. Los resultados permiten concluir que la reaccion
de reduccion de niquel se ha completado, y cumple la relacion estequiométrica establecida en la
ecuacion 1.

Intensidad (u.a)

.

20 30 40
2-theta (grados)

Figura 2. Difractograma del polvo sintetizado mediante polyol.

Con el fin de confirmar los resultados de DRX, en la Figura 3se muestra el ciclo de histéresis de la
misma muestra, en la cual se observa un comportamiento tipico de un material ferromagnético, con
una magnetizacion especifica de saturacion baja (7.7emu/g) y una coercitividad de 181 kOe. Lo
anterior corrobora la presencia de NaCl junto con una mezcla de Ni-hcp y Ni-fcc. Como se
comentaba en parrafos anteriores, el Ni-fcc es antiferromagnético y el NaCl es un material
diamagnético, por lo que ambos materiales no aportan momento magnético y por lo tanto, la
magnetizacion especifica (Ms), que es una propiedad dependiente del aporte de cada uno de los
componentes de la mezcla, es debida unicamente al Ni-fcc, el cual es ferromagnético con una Ms
teorica de 60 emu/g, pero su magnetizacion queda diluida, debido a su baja proporcion en la mezcla,
que de acuerdo al refinamiento es de 5% en peso. Este resultado es de suma importancia, debido a
que existen muy pocas referencias bibliograficas sobre la obtencion de Ni-hcp a temperatura
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ambiente [8], debido a que es una fase metaestable a dicha temperatura, haciendo que el rango de
aplicabilidad de este material se pueda ampliar, ya que es posible que se haya modificado la
temperatura de Curie del material.

M.=7.7 emulg

5] / H,= 181 Oe

Magnetizacion(emu/q)
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Campo aplicado (kOe)

Figura 3. Ciclo de histéresis de los polvos sintetizados mediante polyol.

En la Figura 4 se presenta la micrografia obtenida del microscopio electronico de transmision donde
se puede observar la morfologia de los polvos sintetizados, ademas de que en la mayor parte de la
muestra se encuentra presente el NaClel cual muestra un aspecto transliicido y el niquel se observa
como pequeios puntos obscuros, cabe mencionar que, con base a la longitud de escala, dichas
particulas de niquel tienen un tamafio promedio menor de 100 nm.

Figura 4. Microscopia electronica de transmision de polvos sintetizados mediante polyol.
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Del analisis de los resultados obtenidos se puede proponer un mecanismo de reaccion cuando se
sintetiza niquel mediante el método polyol, el cual se muestra en la Figura 5 y se resume del
siguiente modo: el proceso inicia con la disolucion y solvatacion de iones de Ni*%, posteriormente se
produce una sustitucion de los grupos de H,O por los del OH™ del DEG, ya que este actia como
agente quelante del Ni™, formando un complejo con el DEG, el cual es bidentado y atrapa al i6n por
sus extremos. Al alcanzar las condiciones termodinamicas adecuadas a 166°C, se produce un
reaccion de reduccion por parte del NaOH, a la vez de una deshidratacion del complejo, formando
los nucleos metalicos de Ni y NaCl, los cuales comienzan a crecer a partir de este momento. Al
alcanzar el punto de ebullicion del solvente (244°C) la solucidon se somete a una agitacion mecanica
vigorosa durante dos horas, etapa en la cual las particulas de niquel crecen y se separan del DEG.

Ni”
HZO + +
! T NaCl
% a
Cl -2CIr (oF ' \OH
HO OH ) 2, o NaOH
A + CINi ;’ i = N
e Z NS 0 o
H,O h + ( H +

Figura 5. Mecanismo de sintesis de Ni mediante el método polyol.

Los resultados previos obtenidos muestran la presencia de grandes cantidades de NaCl mezclado con
polvo de niquel, resultado de la reaccion de sintesis (Ec. 1), lo cual reduce significativamente el
valor de magnetizacion de los polvos sintetizados, es por lo anterior, que dichos polvos se
sometieron a un proceso de remocion del NaCl, introduciendo los polvos en agua a 88 °C durante 15
min en agitacion. En la Figura 6 se presenta el difractograma de los polvos sintetizados y sometidos
a remocion del NaCl. Tal como se puede observar, el método empleado logra eliminar
completamente el NaCl, debido a que so6lo se detectan los picos correspondientes a la mezcla de Ni-
fce y Ni-hep.
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Figura 6. Difractogramadel polvo sintetizado mediante polyol y sometido al proceso de remocion de
NaCl.

Para valorar el efecto del NaCl en la mezcla, se determino el ciclo de histéresis magnético del
material sin NaCl, el cual se presenta en la Figura 7, donde se puede observar el comportamiento de
un material ferromagnético con una magnetizacion especifica de saturaciéon de 16.8emu/g,
sustancialmente superior a los 7.7emu/g correspondiente a la mezcla con NaCl, suficiente para
concluir que el NaCl ha sido removido completamente.
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Figura 7. Ciclo de histéresis de los polvos sintetizados mediante polyol sin NaCl.
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Finalmente, en la micrografia mostrada en la Figura 8 se presenta la morfologia irregular de
particulas de niquel, con un tamafio menor a los 100 nm y con un aparente crecimiento dendritico en
su interior, el cual se presenta durante el proceso de crecimiento de fases de materiales puros.

i 100 l

Figura 8. Microscopia electronica de transmision de polvos de Ni-hcp y Ni-fcc obtenidos del polyol.

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron exitosamente particulas de niquel en tamafios nanométricos mediante el método
polyol. Los resultados permitieron corroborar el mecanismo de sintesis, el cual se produce a través
de la acomplejacion de iones de Ni** con DEG, el cual actiia como agente quelante. Posteriormente,
se producela reduccion quimica a baja temperatura (166°C) del ion Ni'? para obtener particulas de
Ni y su crecimiento a temperatura de ebullicion del DEG (244°C). Los resultados demostraron la
obtencion exitosa de nanoparticulas de Ni, constituidas por una mezcla de estructuras cristalinas:
hexagonal metaestable y clbica. Las nanoparticulas presentaron un comportamiento ferromagnético
a temperatura ambiente, con magnetizacion especifica de saturacion de ~17emu/g y una
coercitividad de 181 Oe. Los valores de magnetizacion especifica son muy inferiores a los del Ni-fcc
puro, debido que el 65% en peso de la muestra presenta fase hexagonal, la cual es
antiferromagnética.
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