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Resumen

Recientemente se ha incrementado el uso de microondas
para la obtencién de nanoparticulas. Algunos métodos
usan la radiacién de microondas para la evaporacion de
sustancias quimicas, para calentar coloides a altas
temperaturas, como fuente de energia para el crecimiento
de semillas y para pirdlisis asistida. La radiacién con
microondas se ha usado en otras aplicaciones para obtener
sulfuros, nitratos y el crecimiento de cristales de diferentes
materiales. Existen algunas publicaciones que reportan el
uso de microondas para la obtencién de éxidos metélicos
mediante la evaporacién de metales con bajo punto de
fusion, a presion atmosférica y usando un crisol como
agente susceptor. La radiacion con microondas presenta
numerables ventajas comparado con otros procesos, ya
que las nanoparticulas se pueden obtener en un corto
tiempo de depdsito y a un bajo costo. En este trabajo se
presenta una revision del uso de la energia de radiacion de
microondas para la obtencion de nanoparticulas. Se
presentan y comparan las técnicas mas comunes:
reacciones en autoclave, evaporacion de soluciones
quimicas y calentamiento a alta temperatura usando un
material susceptor; con la finalidad de encontrar las
diferencias que hacen Unica cada una de las técnicas.

Método de microondas, nanoparticulas, radiacion

Abstract

In the last years, the use of microwave electromagnetic
radiation has been widely used as new path to synthesize
nanomaterials. Many of these methods use the microwave
irradiation-heating technique to evaporate chemical
preparations, to heat aqueous colloidal suspensions at high
pressures, as a source of energy for seed growing, and as
an assisted pyrolysis technique. Currently, the microwave
radiation method has been used for many applications to
obtain sulphides, nitrates and the crystal growth of other
materials. There are also some publications dealing with
the use of microwave radiation for the synthesis of
metallic oxides, by the evaporation of a metal with a low
fusion temperature at standard atmosphere conditions;
using a crucible based on a susceptor material. The
microwave irradiation has some advantage over other
process; in this regard, nanoparticles can be obtained in a
short deposition time with a reduced cost due to the
inexpensive equipment. In this paper, a review of the use
of microwave radiation as an energy source for
nanoparticles synthesis is presented. The most common
techniques such as autoclaved reactions, chemical
solution-evaporation and high temperature heating based
on a susceptor material are analysed and compared,
finding the main differences that make each approach
unique
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Introduccion

En las Gltimas décadas, poder obtener y lograr
manipular la materia a escala nanomeétrica ha
sido de gran interés para los investigadores
debido a que los nanomateriales tienen cambios
considerables, como son la pérdida de
propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas,
cambio en sus propiedades eléctricas y
cataliticas, disminucion del punto de fusion y
una gran  relacion  superficie-volumen
(Almendarez & Gonzalez, 2011; Guozhong Cao,
2004; Lu, 2013).

Una forma de clasificar los métodos de
obtencion que se han usado para la obtencion de
nanoparticulas son los llamados de ‘“Arriba-
abajo” y de “Abajo a arriba” (Bozon et al., 2009;
Guozhong Cao, 2004; Zanella, 2012).

Los métodos de arriba-abajo y de abajo-
arriba se pueden clasificar ademas en procesos
fisicos y quimicos. Dentro de los procesos
quimicos se encuentran los de fase liquida como
los de precipitacion, sol-gel (Fuentes, Vazquez,
& Vazquez, 2016; Gao etal., 2010; Vargas-
Hernandez, Barron-Baza, Garcia-Garcilazo, &
Soriano-Silverio, 2016) y los hidrotermales
(Guangxia Cao et al., 2016; Komarneni, Roy, &
Li, 1992); y en su fase gaseosa se encuentran
generalmente los procesos de hidrdlisis (Akhter
etal., 2017; Guangxia Cao etal., 2016; Zhu
etal., 2002). Asimismo, estan los procesos
fisicos como el de molienda, deposicion fisica a
través de vapor (plasma) y el calentamiento con
microondas (Lin Wang, 2003; Wang etal.,
2002).
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El uso de microondas es una teécnica
innovadora que permite la obtencion de
nanoparticulas en un corto tiempo (Baghurst &
Mingos, 1988; Guo, Zhan, & Zhou, 2009;
Komarneni et al., 1992; Kruis, Fissan, & Peled,
1998; Lu etal., 2011; Panneerselvam & Rao,
2003; Serrano, Cavazos, Pefia, & Gomez, 2014;
Yu & Dutta, 2011). En la Gltima década se ha
incrementado su uso debido a que ha sido Util
para la  sinterizacion de  materiales,
vulcanizacion de polimeros, quimica sintética,
catalisis (Bond, Moyes, & Whan, 1993;
Schmink &  Leadbeater, 2011) vy el
procesamiento de materiales inorganicos.
Ademas, permite reducir el tiempo del
calentamiento de materiales, debido a la
ausencia de inercia dentro del horno, y ahorro de
energia (Cherradi etal., 1998; Oghbaei &
Mirzaee, 2010; K. I. Rybakov et al., 2006). Entre
los primeros experimentos que se realizaron para
la sintesis por microondas, se encuentran la
sintesis de cerdmica mediante el uso de
microondas, utilizando materiales que presenten
pérdidas dieléctricas lo suficientemente bajas;
que aseguraran el calentamiento volumétrico (K.
I. Rybakov et al., 2006; Spotz, 1995).

En 1971 se propuso por primera vez el
uso de un horno de microondas, pero fue en 1986
cuando se us6 por primera vez un microondas
convencional para calentar reacciones organicas
en solucion (Gedye et al., 1986).
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La radiacion de microondas ha sido
usada para la evaporacion de soluciones
quimicas (Akhter et al., 2017; Hariharan et al.,
2016; Ikuma, Oosawa, Shimada, & Kamiya,
2004; Lu etal., 2011; Zhu et al., 2002), para el
calentamiento de coloides a altas temperaturas
(Serrano etal., 2014; Zhong, Wang, Chen, &
Liu, 2011), para pirolisis asistida (Miura et al.,
2004; Zhang et al., 2016), y usando un agente
susceptor (Rashidzadeh, Carbajal-Franco, &
Tiburcio-Silver, 2015, 2016).

Calentamiento por microondas

Se conoce como microondas a las ondas
electromagnéticas con  frecuencias entre
300MHz y 300GHz (Bhattacharya & Basak,
2016; Oghbaei & Mirzaee, 2010; Schmink &
Leadbeater, 2011).

Las microondas se caracterizan por tener
una serie de propiedades que hacen que la
sintesis sea mMAas répida y energéticamente
eficiente. Su radiacion permite un calentamiento
selectivo de compuestos en una mezcla, con
aceleracion de velocidad de reaccion durante la
transferencia de energia electromagnética a
térmica (Kirill I. Rybakov, Olevsky, & Krikun,
2013).

Sin embargo, la sintesis de materiales
asistida por microondas, requiere un amplio
conocimiento acerca de los cambios que los
materiales puedan sufrir durante este proceso
como son su forma, tamafo, estructura
molecular, energia superficial, punto de fusion y
sus propiedades Opticas por citar algunas
(Cherradi et al., 1998; Gedye et al., 1986).
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Ahora bien, la transmisién de energia
electromagnética reduce la transferencia de calor
por conduccion térmica; entonces, la capacidad
de calentar materiales esta basada en la
interaccion de las moléculas con un campo
electromagnético capaz de llegar al centro del
material, generando asi calor desde su interior
(Bhattacharya & Basak, 2016; Kitchen et al.,
2014; Oghbaei & Mirzaee, 2010).

De igual manera, la calefaccion por
microondas se ha convertido en un método
importante durante el proceso de materiales, ya
que permite un control éptimo de la velocidad de
transferencia de calor en un reactor
microestructurado eliminando las resistencias de
transporte térmico (Gao et al., 2010).

La generacion interna de calor que
produce el horno de microondas en los
materiales  presenta  algunos  beneficios,
comparado con los hornos convencionales. La
radiacion del microondas interactla
directamente con los componentes de reaccion,
lo que da como resultado una transferencia muy
rapida de energia y conduce a aumentos rapidos
de temperatura (Kitchen et al., 2014).

La calefaccion por microondas se
produce internamente, desde el centro del
material generando calor dentro de la muestra;
en la medida en que un material responde a los
campos eléctricos y magnéticos alternos del
microondas, como se muestra en la Fig. 1
(Bhattacharya & Basak, 2016; Miura etal.,
2004).

SEGURA-DE JESUS, Yara y CARBAJAL-FRANCO, Guillermo. El uso de
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Ademas, el método de calentamiento
durante la sintesis modifica las propiedades
finales, el tamafo y la forma del material.
Asimismo, una de las propiedades que influye
fuertemente en el método de calentamiento son
sus caracteristicas Opticas y la
fotoluminiscencia, esta Ultima, debido a cambios
en los defectos superficiales del material que
pueden actuar como rutas de escape (Serrano
etal., 2014).

Horno

Figura 1 Calentamiento de microondas

Fuente: (Bhattacharya & Basak, 2016)

Por otra parte y sabiendo que la constante
dieléctrica determina la capacidad de un material
para almacenar energia electromagnética,
mientras que la pérdida dieléctrica determina la
capacidad del material para convertir la energia
eléctrica en calor, es posible determinar los tipos
y la cantidad de materiales que puedan
exponerse a la radiacion de microondas
(Bhattacharya & Basak, 2016).

El susceptor como auxiliar para el
calentamiento con microondas

No todos los materiales pueden ser calentados
por microondas, es por esto que se usa un
susceptor.
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Un susceptor es un material que
transforma la energia electromagnética en
térmica (Chen, Warning, Datta, & Chen, 2017,
Labuza & Meister, 1992). El susceptor en
conjunto con el microondas aceleran el proceso
de calentamiento al ser de forma bidireccional
(de adentro hacia afuera por parte del
microondas y de afuera hacia adentro del
material por parte del susceptor) con pérdidas de
calor reducidas en la superficie del material
(Kitchen etal., 2014; Suriapparac & Vinu,
2015).

Al calentamiento asistido con un material
susceptor se le conoce como calentamiento
hibrido (Lasri, Ramesh, & Schéchter, 2000;
Menezes, Souto, & Kiminami, 2007; Ramesh,
Brandon, & Schéachter, 1999; Zhao et al., 2000).
Cuando un susceptor es calentado por la
radiacion del microondas, el calor es transferido
a la muestra desde la parte superficial (Fig. 2).

— S USCEDTOT

Figura 2 Calentamiento auxiliado por un material
susceptor. (Fuente: Bhattacharya & Basak, 2016)

Debido a la unién del microondas y el
agente susceptor la temperatura de la muestra
puede llegar a su punto fusion (Fig.3).
(Bhattacharya & Basak, 2016).
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En 1999, Kuo Chung Lee et al,
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Figura 3 a) Transferencia de energia electromagnética
hacia la muestra. Fuente: (Bhattacharya & Basak, 2016)
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Figura 4 b) Calentamiento hibrido. Fuente: (Bhattacharya
& Basak, 2016; Oghbaei & Mirzaee, 2010)

Por esta razon algunos investigadores
han introducido los susceptores como auxiliar
para elevar la temperatura de algunos materiales
de una manera mas rapida (Alford, Gadre,
Vemuri, & Theodore, 2012; Dbowski, 2017;
Suriapparao & Vinu, 2015; Vargas, Pantoya,
Saed, & Weeks, 2016).
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estudiaron el efecto del susceptor modelando
anillos de Si concéntricos con diferentes
didametros colocados sobre un plano de cuarzo
para mejorar el espesor de oxidos en un sistema
RTP (procesamiento térmico rapido) de
temperatura no uniforme. ElI método de utilizar
anillos de Si sparados como un susceptor mejora
el espesor dee los 6xidos en sistemas RTP.

En el 2015, Suriapparao & Vinu,
presentaron varios experimentos disefiados para
comprender los defectos de potencia de
microondas en diferentes susceptores en forma
de polvo como el grafito, carbén activado,
aluminio, carburo de silicio, lignina y cenizas
volantes para evaluar y optimizar la composicion
del producto, para la recuperacion de polimeros
sintéticos. Al final del estudio clasificaron los
susceptores basados en su velocidad de
calentamiento, demostrando que al optimizar los
parametros de reaccion se pudo obtener aceite a
partir de plésticos de desecho por pirdlisis
asistida por microondas.

En el 2017, Marcin Antoni Dbowski,
centrd su estudio en el recubrimiento aplicado
sobre  policarbonato y  sustratos  de
polimetilmetacrilatos, usando susceptores que
contienen aluminio, materiales basados en
carbono y carburo de silicio entre otros. Asi
como Dbowski, otros investigadores como
Alford utilizan el carburo de silicio como agente
susceptor, quien demostré que estos son una
alternativa viable al calentamiento primario por
microondas, especialmente en materiales que no
absorben eficazmente la energia de microondas
a temperaturas mas bajas como es el silicio, en
donde la temperatura en sus experimentos,
oscilaba entre 620 y 720 °C (Alford et al., 2012;
Dbowski, 2017). Sin embargo, el uso de un
susceptor puede causar contaminacion en los
productos y la generacion de plasma.
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No obstante, el plasma inducido con
microondas se ha utilizado eficazmente como un
reemplazo para un susceptor, ya que el plasma
transfiere energia entre la radiacion del
microondas y los reactivos, permitiendo que
cualquier sélido pueda ser calentado (Kitchen
etal., 2014). Aunque la formacién de plasma
puede ser indeseable en algunos casos, ya que
interrumpe temporalmente el proceso ademas de
infligir cambios abruptos en los patrones de
calentamiento.

Resultados

El calentamiento por microondas ha tenido
mayor relevancia para los investigadores en los
altimos afios, principalmente durante la
obtencion de materiales.

En 2010, Pengzhao Gao et al.,
sintetizaron peliculas finas de ferrita con
diversos tamafios de grano sobre sustratos de
silicio policristalino por el método de sol-gel,
posteriormente calcinaron en un horno de
microondas a una temperatura de 600 a 800 °C
de 1 a 3 horas, dando como resultado del
tratamiento térmico el aumento del tamafio de
grano de 12 a 27 nm.

En 2011, Hailiang LU et al., prepararon
cristales de Cromito de Magnesio dopados con
CO- utilizando una solucién acuosa preparada
con nitrato de magnesio y cromo, que
posteriormente se sintetizd6 en un horno de
microondas durante aproximadamente 20
minutos con una energia de microonda de 600W
y una agitacion de 750 rpm, formando un gel
organico viscoso. Este método no requirid
ningun proceso adicional de separacion o
enjuague.
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En el 2014, T. Serrano et al., presentan
resultados de la sintesis de un sistema coloidal
comparado con el método de microondas, donde
el Sulfuro de Plomo actu6 como nucleo envuelto
en sulfuro de zinc. En el caso del sistema
coloidal, las nanoparticulas obtenidas se
mantuvieron en condiciones de reflujo durante 6
horas, mientras que las nanoparticulas
sintetizadas por el método de microondas se
obtuvieron durante diferentes ciclos sometidos a
la radiacion con microondas dentro del horno, en
ciclos de apagado/encendido con tiempos de
calentamiento de 60 s, ajustando el pH de la
solucion a 7.0 con NaOH. Ambas muestras se
centrifugaron, se lavaron con acetona Yy
acetonitrilo, y luego se dispersaron nuevamente
en agua para su caracterizacion.

En el 2016, V. Hariharan et al.,
analizaron el comportamiento magnético y
electroquimico de nanomateriales de 6xido de
tungsteno dopado con cobalto, utilizando la
irradiacion directa del microondas a temperatura
ambiente. Una solucion de acido volframico
disuelto en NaOH y una solucion de hexacloruro
de cobalto con é&cido volframico y agua
desionizada, dando una agitacion por 20 min;
posteriormente se transfirié la mezcla al horno
de microondas durante 10 min a 180 W,
obteniendo un precipitado amarillo, que fue
recocido en un horno tubular con el fin de
eliminar subproductos no deseados.

En el 2016, Mehrdad Rashidzadeh et al.,
demostraron una manera de  obtener
nanoparticulas de CdO evaporando hojuelas de
Cadmio, utilizando como agente susceptor un
crisol que permitié elevar su temperatura hasta
su evaporacion, para poder ser depositados en un
sustrato de vidrio en un tiempo menor a 2 min,
obteniendo cubos de CdO de tamafios
nanomeétricos.
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Ademas, existen investigaciones donde
se ha utilizado el método de microondas para el
crecimiento de nanohilos, como lo hicieron
Guangxia Cao et al., en el 2016, al hacer crecer
matrices de nanohilos de ZnO por un método
hidrotermal asistido por microondas, sobre
sustratos de vidrio de 6xido de estafio dopado
con fldor. Este proceso de calentamiento por
microondas se realiz6 durante 5 horas a 640 W
para hacer crecer las matrices de nanohilos de
ZnO con diferentes longitudes. Durante el
crecimiento, las soluciones precursoras se
inyectaron continuamente en el reactor a un
caudal de 7 ml/min.

Recientemente en 2017, Akshter Hashi et
al., fabricaron de un sensor de hidracina a base
de nanoparticulas magnéticas de FezOs
recubiertas con silicio, obtenidas por un método
de irradiacion de microondas. El calentamiento
homogéneo producido por la irradiacion fue la
clave para lograr el revestimiento efectivo y
uniforme de las nanoparticulas.

Conclusiones

El microondas se ha usado para la sintesis de
materiales a escalas pequefias, el crecimiento de
nanohilos incluso la obtencion de plasma,
debido al aumento instantaneo de temperatura al
exponer soluciones, sales, hojuelas o peliculas
de algunos materiales a su radiacion.

Dentro de sus usos se encuentran la
sintesis de nanoparticulas por métodos fisicos y
quimicos, asi como el crecimiento de matrices de
nanohilos. Algunos investigadores han usado
agentes susceptores para incrementar la
temperatura en caso de que el material a calentar
tenga un punto de fusion elevado o que el tiempo
de exposicion a las ondas electromagnéticas sea
insuficiente para llegar al punto de fusion.
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Es cierto que el método de microondas
ofrece ventajas sobre otros métodos, como son
el tiempo de depdsito, trabajo a presion
atmosférica y suele ser mas barato incluso se
puede observar la presencia de plasma. Sin
embargo, existen materiales que, debido a las
caracteristicas y punto de fusion elevados, no
serian posibles sintetizarlos usando solamente
un horno de microondas, por lo que se requiere
ayuda de un agente susceptor. No obstante, la
presencia de susceptores puede contaminar una
muestra si el material del susceptor presenta un
punto de fusion mas bajo que el material a
calentar.
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