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Particulas obtenidas a partir de
soluciones de Cu(NO,),
alcalinizadas por hidrdlisis de urea

a) [Cu(I] = 0,0025 M
b) [Cu(ll)] = 0,0050 M
c) [Cu(Il)] = 0,010 M
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Aluminum (hydrous) oxide obtained by aging at 105 Chromium (hydrous) oxide particles obtained by
°C for 24 h a solution of 2.0x10™° M AI(NO3); and aging at 75 °C for 24 h a solution of 4.0x107° M
3.0x107° M (NH,),SO, CrK(S0,),.12H,0

Ferric basic sulfate (alunite), Fez(SO4),(0OH)s5.2H,0,
particles obtained by aging at 98 °C for 2.8 h an
8.8x102 M aqueous ferric sulfate solution
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Akageneite (B-FeOOH) particles obtained by aging at Hematite particles obtained by aging at 100 °C for 10
100 °C for 24 h a solution of 4.5x10~° M FeCl; and days a solution of 3.0x10™? M FeClz, and 5.0x10% M
0.01 M HCI HCI

2N R
Tum
Hematite (a-Fe,0;3) particles obtained by aging at Hematite (a-Fe,O3) particles obtained by aging at
100 °C for 48 h a solution of 2.0x107> M FeCl; and 100 °C for 16 h a solution of 1.9x10% M FeCls,
3.0x10™* M NaH,PO, 1.2x10°% M HCI, and 40% (vol) ethanol
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Cerium(IV) oxide particles obtained by aging at 90 °C
for 48 h a solution of 1.2x102 M Ce(S0O,), and
8.0x10> M H,SO,

Rodlike particles obtained by aging at 90 °C for 12 h
a 2.5x10° M Ce(S0,),, 0.01 M H,SO, and 0.4 M
Na,SO, solution

zl
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ZnO (zincite) particles obtained by aging 5.0x107> M ZnO (zincite) particleszobtained by aging 1-0X10_04 M
Zn(NOs); and 1.9x1072 M NH,OH (pH 7.7) at 90 °C fZ”(Nﬁs)z and 3.2x10™" M NH,OH (pH 8.8) at 90 °C
for3 h (o] g
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ZnO particles obtained by aging 3.2x10°% M Zn(NO3), ZnO particles obtained by aging a 4.0x107% M
and 0.1 M triethanolamine (TEA), pH 8.9, at 90 °C for Zn(NQO3),, 0.2 M triethanolamine (TEA), and 1.2 M
1h NaOH (pH 12.1) at 150 °C for 2 h
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Precipitation domain for solutions containing Ce(S0QOg4), and H,SO4
aged at 90 °C for 12 h. Symbols designating different kinds of
particles: O spheres; [ rods; 0O rods mixed with spheres; ® a very
small amount of spheres; X no particle formation.
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Requisito: Separar las etapas de nucleacion y crecimiento

69/81: - RA|C - RN

0ot =Rpc —Ry —Re ®=Rac —Re

Grado de Saturacion

Ggyﬁt - RA|C

Tiempo

Se logra mediante un adecuado control de la velocidad
con que aumenta el grado de sobresaturacion
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Requisitos para la Sintesis de Particulas Monodispersas.
Conocer:

® Solubilidad (termodinamica)

XM(OH), (s) + (xz=)) H* = M(OH),@¥* + (xz-) H,0

® Hidrélisis (cinética)
M(H,0),** + — M(H0),4 #+H,0
M(HzO)n_1HzoZ+ + OH- - M(H2O)n_1OH(Z-1)+ + H2O

M(H,0), ,OH=V* + OH- —— M(H,0),, ,(OH),=* + H,0
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Equilibrios de Solubilidad

Z+
M(OH)Z (S) + ZH+ = MZ+ + ZHZO, KSO = Iléllil/l*‘]z]
Kso =+ 3

Kw

Equilibrios de Hidroélisis
[MOH(Z—1)+][H+]
[M*"]

(z-2)+ +12
MZ+ + 2H20 — M(OH)(22—2)+ + 2H+, K2 — [M(OH;E/I2+] ][H ]

_ [Mx (OH)ZYHH'YY

X,y [MZ+]X

M** +H,0 = MOH* D" + H; K, =

XM** + yH,0 = My (OH)P )" + yH*; K

Balance de Masa
S = x[My (OH)P Y]

Balance de Carga
0=Cg ~2aCp +[H']=[OH ]+ > (2~ y)Mx (OH)> "]
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FIRST TRANSITION SERIES

] —
(a) O4m Co(I) COX (OH)§/ZX y)+
00 G z 10 : :

Co(Il) %

0

Fig. 10.14. Distribution of hydrolysis products (x,)) at / = 1 m and 25° in (a) 0.1 m
Co(ll. (b) 1075 m Co(ll), and (c) solutions saturated with respect to Co(OH),. The dashed
curves in g und b denote regions supersaturated with respect to Co(OH),; the heavy curve in
< is the total concentration of Co(II).
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(a) O.4m Fe (II)
o}

Fel (OH)> )"

Fig. 10.13. Distribution of hydrolysis products (x,y) at / =1 m and 25° in (a) 0.1 m
Fe(I1D), (b) 1075 m Fe(1II), and (c) solutions saturated with o-FeO(OH). The dashed curves
in @ and b denote regions supersaturated with respect to a-FeQl ; the heavy curvein c is
the total concentration of Fe(III). k

zl

X Escuela de Sintesis de Materiales: Procesos Sol-Gel “Prof. Miguel A. Blesa’
Buenos Aires, Octubre 2022



100(0) O.tm Sn(I) o
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80
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(2xy)¢
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Fig. 15.6. Distribution of hydrolysis products (x,v) at / = 1 m and 25° in (@) 0.1 m
Sn(ll), (b) 16 m Sn(1I), and (c) solutions saturated with SnO. The dashed curves in @ and
b denote regions supersaturated with respect to SnQ; the heavy curve in ¢ is the total
concentration of tin(ll). The minimum is dashed because of the uncertainty with which the
Sn(OH), species is known.
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(a) O4m Cr(II) (b) 10°5m Cr ()
100 ; :

[l (zx-y)+
. Crx (OH)y
60

40

Fig. 10.8. Distribution of hydrolysis products (x,y) at / = 1 m and 25° in (¢) 0.1 m
Cr(11D), (b) 1075 m Cr(111), and (c) solutions saturated with Cr(OH)3. The dashed curves in
a and b denote regions supersaturated with respect to Cr(OH)j3; the heavy curve in ¢ is the
total concentration of chromium(IIl).

zl
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{a) Oim Poiu)

P’ (OH){> )

10

Fig. 15.9. Distribution of hydrolysis products (x,y) at / = 1 m and 25°% in (@) 0.1 in
Po(ll), () 1075 m Pb(I1), and (c¢) solutions saturated with PbQ. The dashed curves in @ and
b denote regions supersaturated with respect to PbO; the heavy curve in c is the total
concentration of lead(ll).

X Escuela de Sintesis de Materiales: Procesos Sol-Gel “Prof. Miguel A. Blesa”
Buenos Aires, Octubre 2022



Equilibrios de Solubilidad

Z+
M(OH)Z (S) + ZH+ = MZ+ + ZHZO, KSO = Iléllil/l*‘]z]
Kso =+ 3

Kw

Equilibrios de Hidroélisis
[MOH(Z—1)+][H+]
[M*"]

(z-2)+ +12
MZ+ + 2H20 — M(OH)(22—2)+ + 2H+, K2 — [M(OH;E/I2+] ][H ]

_ [Mx (OH)ZYHH'YY

X,y [MZ+]X

M** +H,0 = MOH* D" + H; K, =

XM** + yH,0 = My (OH)P )" + yH*; K

Balance de Masa
S = x[My (OH)P Y]

Balance de Carga
0=Cg ~2aCp +[H']=[OH ]+ > (2~ y)Mx (OH)> "]
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Dependencia de K, con larelacion carga-radio

logK; = A+11x(z/d)
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Relacion Hidrolisis y Solubilidad: Relacion entre K; y Kgy
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Equilibrios de Solubilidad

Z+
M(OH)Z (S) + ZH+ = MZ+ + ZHZO, KSO = Iléllil/l*‘]z]
Kso =+ 3

Kw

Equilibrios de Hidroélisis
[MOH(Z—1)+][H+]
[M*"]

(z-2)+ +12
MZ+ + 2H20 — M(OH)(22—2)+ + 2H+, K2 — [M(OH;E/I2+] ][H ]

_ [Mx (OH)ZYHH'YY

X,y [MZ+]X

M** +H,0 = MOH* D" + H; K, =

XM** + yH,0 = My (OH)P )" + yH*; K

Balance de Masa
S = x[My (OH)P Y]

Balance de Carga
0=Cg ~2aCp +[H']=[OH ]+ > (2~ y)Mx (OH)> "]
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(c) a-FeO(OH)
0%

M?"(aq) +z OH (aq) ——M(OH),(s); 1/Kps

(0] Z
AG =AG " -RT In(aMHaOH_) =-RTIn

AG =-RTIn
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Nucleacidn

M*"(aq) + zOH (aq)——>M(OH),(s); 1/Kpg

AG =nAG =-nRTINQ + Ay

AG = + 4nr’y

AG

AGH — 16n\72y3 . 2V
3(RT InQ)? RTInQ

Tamaifo nucleo
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Velocidad de Nucleacidn

AG* es una barrera cinética a la formacion de nucleos

La nucleaciéon puede verse como un proceso activado

Ry o« exp(-AG*/RT)  probabilidad de nucleacion (fluctuacion)

Ry o« D =RT/67trm velocidad de encuentros

Ry o< v, frecuencia encuentros exitosos L.
Tamafio nucleo

Ry oc Ny namero de centros de nucleacion

Ry = knNo eXp(-AG*/RT)

gr 16V
3(RT INQ)?
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Velocidad de Nucleacidn

AG* es una barrera cinética a la formacion de nucleos

La nucleaciéon puede verse como un proceso activado

Ry o« exp(-AG*/RT)  probabilidad de nucleacion (fluctuacion)

Ry o« D =RT/67trm velocidad de encuentros
Ry o< v, frecuencia encuentros exitosos
Ry oc Ny namero de centros de nucleacion

Ry = knNo eXp(-AG*/RT)

gr 16V
3(RT INQ)?

Nucleacion Heterogénea

AGH* — 167V vy

3(RT INQ)? -1

Velocidad nucleaciéon

Tamafo nucleo

nucl. heterogénea

nucl. homogénea

Sobresaturacion
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Crecimiento cristalino

growth of a layer

metal
complexes

mononuclear
growth

polynuclear

growth

Mecanismos:

*Control difusional

*Control superficial
*Régimen mononuclear (crecimiento bidimencional rapido)
*Régimen polinuclear (nucleacion superficial rapida)

*Crecimiento espiralado (adicion de unidades de crecimiento en dislocaciones)

zl
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Crecimiento cristalino
«Control difusional Re =ér /ot =kp(Q—1)/r supone que r =8

o (espesor de la pelicula de difusion)
«Control superficial
. 7 - 2 - 7
Régimen mononuclear R =kyr (Q-1)" proporcional al area

*Régimen polinuclear Re =kp (Q-1)(M2/3  independiente del area
m (ca. numero de moléculas de
precursor por nucleo)

*Crecimiento espiralado Re = kper[V(Q-1)?/a] tanh[v(Q-1)/a]
v (nimero de dislocaciones)
a (constante)

Velocidad de crecimiento
régimen difusional
régimen polinuclear

\

régimen mononuclear

Sobresaturacion

zl
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Crecimiento cristalino?

Monodispersed Colloidal Cerium(IV) Compounds Langmuir, Vol. 4, No. 1, 1988

0.05 um

Figure 8. Formation of CeQ, particles by forced hydrolysis of an acidic (4.0 X 1072 mol dm™ H,S0O,) solution of Ce(SO,), (1.0 X 107
mol dm™3) heated at 90 °C during a 6-h period.
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Mecanismo de Precipitacion

lones metalicos

l Hidrolisis:
Embriones olacion
l oxolacion
Nucleos
Particulas primarias
Agregacion ‘ Crecimiento cristalino
Particulas Particulas cristalinas

Disolucion-reprecipitacion
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Nucleacion (Cascada de hidrolisis)

Ni

/OHZ f-\
\OHZ

- H;0*

- H3O"
Hzo\ ’.\
Ni
/
OH- /\ H
| HZO\ ./O\ /OHz
Ni /NI\ /NI\
OH, H,O (I_)I OH,
H,O (H) OH
N AN
H.O" /NI\ /NI\
- M3
HO\ % OH,
AN
H,O OH,
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Olaciodn

M—OH H,0—M > M O
S S~ /
H,0
Oxolacion
/ 0— 8+/ /
\Y/ OH HO M > M O
S 7 / .
2
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<
o
I
I
)
@)
<
v
<
@

S ~~—7 /

H,O

Oxolacioén
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Cinética de Intercambio de Ligandos
Mecanismo Asociativo

Energia potencial

Coordenada de reaccion
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Cinética de Intercambio de Ligandos
Mecanismo Disociativo

Energia potencial

—

-

Coordenada de reaccion
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Intercambio de Agua

M(H,0)Z" + H. OF —Xe s M(H,0)n_1y(H-0O*)** +H,0

jes Ni2*

A3*  Ga3* In3*

cot Fe3t v3*  Ti3* Mn3* Lanthonides

=2

Figure -1  Characleristic waler exchange rate constants (25°C, scc™!) lor aquo meltal ions
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Efecto de los Ligandos sobre k,

oTREN

O(EN),

OTRIEN o(NH,3),
ODIEN

o(NHs),
OEN

4 5
HZO / Ni ratio
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Nucleacion (Cascada de hidrolisis)

Ni

/OHZ f-\
\OHZ

- H;0*

- H3O"
Hzo\ ’.\
Ni
/
OH- /\ H
| HZO\ ./O\ /OHz
Ni /NI\ /NI\
OH, H,O (I_)I OH,
H,O (H) OH
N AN
H.O" /NI\ /NI\
- M3
HO\ % OH,
AN
H,O OH,
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Mecanismo de Precipitacion

lones metalicos

l Hidrolisis:
Embriones olacion
l oxolacion
Nucleos
Particulas primarias
Agregacion ‘ Crecimiento cristalino
Particulas Particulas cristalinas

Disolucion-reprecipitacion
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Transformacion -FeOOH — a-Fe,O; durante el
envejecimiento de una solucién 0.01 M de FeCl; a
98 °C
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La Regla de Ostwald (el pez grande se come al pez chico)

M(OH), (s) + zH" ——= M*"(aq) + zH,0O; K¢,

—RT In KSO - AGO
. o]
—RT InKgo(r) = AG i
=
B Amr3
My 1l
INKen(r)=INKey + —-—
so(r) S0 RT T

El sélido que precipita primero es el solido mas soluble
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Monodispersed Colloidal Cerium(IV) Compounds Langmuur, Vol. 4, No. 1, 1988 33

%3
HE S
AR

f iwg’&jg

Figure 2. Transmission (TEM) (A) and scanning (SEM) (B) electron micrograph of CeO, particles obtained by aging at 90 °C for
48 h a solution 1.2 X 1073 mol dm™ in Ce(SO,), and 8.0 X 102 mol dm™ in H,SO,.
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Requisito: Separar las etapas de nucleacion y crecimiento

Grado de Saturacion

5@/5’[ - RA|C - RN

0ot =Rpc —Ry —Re ®=Rac —Re

n]
&L & m

|

5|l

I
"
Ta
T
e
.
o
w
[
8
o
2

|

|
f

Ggyﬁt - RA|C

Tiempo

Se logra mediante un adecuado control de la velocidad

con que aumenta el grado de sobresaturacion
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Requisito: Separar las etapas de nucleacion y crecimiento

Adecuado control del grado de la sobresaturacion

Coémo sintetizarlas?

Procedimientos

*Hidrdlisis forzada

*Descomposicion de iones complejos
®*Oxidacion-Reduccion
®Alcalinizacion homogénea
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Requisito: Separar las etapas de nucleacion y crecimiento

Adecuado control del grado de la sobresaturacion
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Hidrolisis Forzada
Principio:

5 |Og KSO . AHgO
oT 2.3RT?

0logKsy ~ bAHZ;
oT 2.3RT?

AHZ, >0

log S

Definir: .
«Composicion inicial del sistema T
Temperatura final :
*Gradiente de temperatura

*Tiempo de reaccién
pH
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Hidrolisis Forzada
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Descomposicion de lones Complejos
Principio:
M(OH), (s) + zH" + nL™™ = MLZ "™+ 4 zH,0

M +nl™ =MLE"™* Ky, AHGL <O

le+0
le-1
le-2
le-3
Definir; = led
. (@)
*Naturaleza del ligando S 1es
«Composicion inicial del sistema les
. e-

*Temperatura final

*Gradiente de temperatura le-7
le-8

*Tiempo de reaccién 1e-9 . . . . » .

5 6 7 8 9 10 11 12
pH
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Descomposicion de lones Complejos
Principio:
M(OH), (s) + zH" + nL™™ = MLZ "™+ 4 zH,0

M +nl™ =MLE"™* Ky, AHGL <O

1le+0
le-1
T e il el e it
le-3 |
Definir: = led
. (@]
*Naturaleza del ligando mS les
«Composicion inicial del sistema les
. e- »
*Temperatura final
*Gradiente de temperatura le-7 1
le-8 |
*Tiempo de reaccién 1e-9 . . . . ' .
5 6 7 8 9 10 11 12
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Alcalinizacion Homogénea

Hidrolisis de glicidol

OH OH
® OH /
HO / H
|\CH_CH |/C—CH2
e 2 > 1w’ \
T 2
2 c® Cl
OH /
. _
O\ / H + CI
H.,C _ S
2 H,0 + CI /O H
H OH OH
o) / OH H / -
™~ | C—CH, t+ OH
| CH—CH, —» ~ 2
H C/ H2C
2 c® Cl

X Escuela de Sintesis de Materiales: Procesos Sol-Gel “Prof. Miguel A. Blesa”
Buenos Aires, Octubre 2022



Alcalinizacion Homogénea

Hidrolisis de urea

(NH,),CO +H" + 2H,0——sHCOj3 + 2NH;

0.04

0.03
(NH,),CO =—2— OCN" +NH}
! 2 002/
@)
OCN™ +H' + 2H,0—2 sHCO3 + NH;
0.01
0.00

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t/min
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Alcalinizacion Homogénea

Hidrolisis de urea

(NH,),CO +H" + 2H,0——sHCOj3 + 2NH;

10

9t FJ

8 _
(NH,),CO —><k"; OCN™ +NH; i

_1 T

6 i (o]

OCN™ +H" +2H,0—2 >HCO3 +NH; |  1oc
—— 140 °C

HCO; ——CO02 +H" |

K]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t/min
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Evolucion de la compaosicion de la solucion
durante la precipitacion de a-Ni(OH),

X Escuela de Sintesis de Materiales: Procesos Sol-Gel “Prof. Miguel A. Blesa”
Buenos Aires, Octubre 2022



X Escuela de Sintesis de Materiales: Procesos Sol-Gel “Prof. Miguel A. Blesa”
Buenos Aires, Octubre 2022



Sintesis de particulas uniformes (tamafno y fo

Requisito: Separar las etapas de nucleg

Grado de Saturacion
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Evolucion del tamaio de cristalito
durante la precipitacion de a-Ni(OH),
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Requisito: Separar las etapas de nucleacion y crecimiento

Adecuado control del grado de la sobresaturacion

Coémo sintetizarlas?

®Alcalinizacion homogénea

Procedimientos

*Hidrdlisis forzada
®*Descomposicion de iones complejos
®*Oxidacion-Reduccion

Son adecuados para sintetizar 0xidos mixtos??
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Diagramas de DRX de HDLs de Ni(ll)-Cr(lll)

120 min

60 min
45 min

58 60 62 64

26
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Espectros FTIR de HDLs de Ni(Il)-Cr(lll)
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Espectros FTIR de HDLs de Ni(Il)-Cr(llI)

\Ci‘r/\l\ri/\l\'li/\C'r/\l\'Ii/\l\'Ii/\C'r/
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Mecanismo de Precipitacion de HDLs de Ni(ID-Cr(lIl)

Hidrolisis. Formacion de especies heteropolinucleares por ataque
nucleofilico de Cr(H,0),(OH),* sobre Ni(H,0)4%*; notar los diferentes
valores de kH,O.

A N .\\,J’\WAAA P

Formacién y crecimiento de particulas
primarias por condensacion de capas
bruciticas.

Agregacion orientada de
particulas primarias.

~A
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Sintesis de particulas uniformes (tamafio y forma)

Requisito: Separar las etapas de nucleacion y crecimiento

Adecuado control del grado de la sobresaturacion

Coémo sintetizarlas?

®Alcalinizacion homogénea

Procedimientos

*Hidrdlisis forzada
®*Descomposicion de iones complejos
®*Oxidacion-Reduccion

Son adecuados para sintetizar particulas Core@Shell??
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Sintesis de particulas Core@Shell: haciendo huevos...

e Liposomas estables

— Naturaleza de los fosfolipidos
— Naturaleza de la cascara

e Adecuada velocidad de alcalinizacion

— Rapida (supervivencia de los liposomas)
— Lenta (asegurar nucleacion heterogénea)
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Nanocapsulas Liposoma@Y (OH)CO;xH,O
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Nanocapsulas Liposoma@Y (OH)CO;xH,O
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Nanocapsulas Liposoma@Y (OH)CO;xH,O
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