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DESCRIPCION

Produccién de particulas de grano fino.
Campo de la invencion

La presente invencién hace referencia a métodos para producir material de particulas en granos muy finos. En
particular, la presente invencion hace referencia a un método para producir materiales 6xidos de material en particulas
en granos muy finos.

Contexto de la invencion

Los 6xidos de metal se emplean en una amplia gama de aplicaciones. Por ejemplo, los 6xidos de metal pueden
emplearse en:

e Pilas de combustible de 6xido sdlido (en el catodo, dnodo, electrolito e interconectares);

e Materiales cataliticos (tubos de escape en automdviles, control de emision, sintesis quimica, refineria de
aceite y gestion de desperdicios);

e Materiales magnéticos;

e Ceramica superconductora;

e Materiales optoeléctricos;

e Sensores (por ejemplo, sensores de gas, control de combustible para motores),
e Ceramica estructural (por ejemplo, juntas artificiales).

Los 6xidos de metal convencionales normalmente tienen tamafios de granos que se encuentran en el rango del
micrémetro y a menudo se suministran en forma de particulas que tienen tamafios de particula superiores a los del
rango del micrémetro. Se cree que los 6xidos de metal que estdn formados por granos del tamafio nanémetro ten-
drdn importantes ventajas en comparacion con los 6xidos de metal. Estas ventajas incluyen temperaturas mds bajas
de aglomeracidn, dreas de superficie potencialmente muy elevadas, y en ocasiones propiedades fisicas mejoradas o
inusuales. Sin embargo, la habilidad para producir materiales de metal 6xido ttiles con granos del tamafio nandmetro
ha demostrado ser un reto principal para la ciencia que trata los materiales. Se ha demostrado que es dificil hacer
oxidos de metal a escala tan pequeifia, en particular 6xidos de metal con miltiples componentes, con:

(a) la correcta composicién quimica;

(b) una distribucién uniforme de diferentes especies atomicas;
(c) la correcta estructura de cristal; y

(d) un bajo coste.

Muchos 6xidos de metal importantes todavia no se han producido con granos pequeiios, especialmente los 6xidos
de metal multi-componentes. Esto se debe a que como el nimero de diferentes elementos en un 6xido aumenta, resulta
mads dificil dispersar de modo uniforme los diferentes elementos en las escalas ultra finas requeridas para los granos
con tamaifio nanémetro. Una bisqueda bibliografica llevada a cabo por los inventores presentes ha demostrado que los
tamafios de granos muy pequefios (menos de 20 nm) solamente se han logrado para un nimero limitado de 6xidos
de metal. Los procesos documentados empleados para conseguir tamafios finos de granos son muy caros, tienen bajas
producciones y son dificiles de llevar a gran escala. Muchos de los materiales de grano fino que se han producido no
muestran areas de superficie particularmente elevadas lo que indica un poco adecuado embalaje de granos.

En este punto, habra que darse cuenta que las particulas de material son normalmente aglomeraciones de un nimero
de granos. Se piensa que cada grano es una region de cristalinidad distinguida unida a otros granos. Los granos pueden
tener limites de granos que se encuentran adyacentes a otros limites de granos. De modo alternativo, algunos granos
pueden estar rodeados y aglomerarse con otros granos por regiones que tienen una composicion diferente (por ejemplo,
un metal, aleacién o material amorfo) a la de los granos.

Los métodos descritos en la técnica anterior para sintetizar materiales nanos incluyen sintesis con fase de gas,
molino con bolas, co-precipitacion, sol-gel, y métodos de micro-emulsiones. Los métodos normalmente se aplican
a diferentes grupos de materiales, como metales, aleaciones, intermetalicos, 6xidos y no-6xidos. A continuacién se
presenta una breve descripcién de cada método:
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Sintesis con Fase de Gas

Existen varios métodos para la sintesis de nanoparticulas en la fase de gas. Estos incluyen el Proceso de Con-
densacion con Gas, Condensacién con Vapor Quimico, Proceso de Plasma con Microondas, y Sintesis con Llama de
Combustion (H. Hahn, “Gas Sintesis of Nanocrystalline Materials”, Nano Structured Materials, Vol. 9, pp 3-12, 1997).
En este método los materiales iniciales (precursores adecuados para un metal, aleacién o un material inorganico) se
vaporizan empleando fuentes de energia como un crisol refractario calentado por el efecto Joule, dispositivos de eva-
poracién con rayos de electrones, fuentes de explosion, reactores con paredes calientes, etc. Los grupos de tamafio
nano se condensan a continuacién a partir del vapor cerca de la fuente a través de nucleacion homogénea. Posterior-
mente, se recogen los grupos usando un filtro mecanico o un dedo frio. Estos métodos producen pequeiias cantidades
de material no aglomerado, con unas pocas decenas de gramo/hora lo que indicé un logro significativo en el indice de
produccion.

Molino con Bolas

El desgaste mecdnico o el molino con bolas es otro método que puede emplearse para producir materiales nano-
cristalinos (C.C. Koch, “Shyntesis of Nanostructured Materials by Mechanical Milling: Problems and Opportunities”,
Nano Structured Materials, Vol. 9, pp 13-22, 1997). A diferencia de los métodos anteriormente mencionados, el
desgaste mecdnico produce los nanomateriales no por construccién de grupos sino por descomposicion estructural
de materiales con granos mds grandes como resultado de una severa deformacion plastica. La calidad del producto
final es una funcion de la energia del molino, tiempo y temperatura. Para conseguir tamafios de granos de unos pocos
nanémetros en didmetro se requieren tiempos de proceso relativamente largos (varias horas para pequeiios lotes). Otra
ventaja principal del método es que el material molido tiene mds tendencia a contaminarse del medio de laminado.

Co-Precipitacion

En algunos casos especiales es posible producir materiales nano-cristalinos por precipitacién o co-precipitaciéon
si las condiciones de la reaccién y las condiciones del post-tratamiento se controlan con cuidado (L. V. Interrante
y M. J. Hampden-Smith), Chemistry of Advanced Materials - An Overview, Wiley, VCH (1998)). Las reacciones
con precipitacién se encuentran entre los tipos mds comunes y eficientes de reacciones quimicas empleadas para
producir materiales orgdnicos a escala industrial. En una reaccién con precipitacion, normalmente, se mezclan dos
soluciones homogéneas y a continuacion se forma una sustancia insoluble (un sélido). De manera convencional, se
inyecta una solucién a un tanque de la segunda solucion con el fin de provocar precipitacion, aunque también es posible
la inyeccion simultdnea de las dos soluciones. El sélido que se forma (llamado el precipitado) puede recuperarse por
medo tales como la filtracion.

Posteriormente, el material precursor tiene que calcinarse con el fin de obtener el material pureo en la fase final.
Esto requiere, en particular, evitar el fenémeno que induce la segregacion de especies durante el proceso, como por
ejemplo la fusién parcial. La formacion de intermediarios estables también debe evitarse ya que la transformacién al
material puro de la fase final podria ser casi imposible en ese caso. Los resultados habituales para areas superficiales
para 6xidos sencillos pueden ser de varias decenas de m?/m. Sin embargo, para un compuesto multi-catidn, los valores
inferiores a 10 m*/g suelen ser mas comunes.

Sintesis sol-gel

La sintesis sol-gel es también un método basado en la precipitacién. Las particulas o geles se forman por “reac-
ciones hidrdlisis-condensacién”, que implican una primera hidrélisis de un precursor, seguida de una polimerizacién
de estos precursores hidrolizados en particulas o redes tridimensionales. Controlando las reacciones hidrélisis-con-
densacidn, las particulas con distribuciones muy uniformes de tamafio pueden precipitarse. Los inconvenientes de los
métodos sol-gel son que los precursores pueden ser caros, se requiere un control cuidadoso de las reacciones hidr6lisis-
condensacidn, y las reacciones son lentas.

Meétodos de Microemulsion

Los métodos de microemulsion crean particulas de tamafio nandmetro limitando reacciones inorganicas a dominios
acuosos de tamafio nandmetro, que existen en el interior de un aceite. Estos dominios, llamados microemulsiones agua-
en-aceite o inversas, pueden crearse usando ciertas combinaciones surfactante/agua/aceite.

Las particulas de tamafio nandmetro pueden hacerse preparando dos microemulsiones inversas diferentes (por
ejemplo (a) y (b)). Cada microemulsion tiene un reactante especifico disuelto en los dominios acuosos. Las microe-
mulsiones inversas se mezclan, y cuando los dominios acuosos en (a) chocan con los de (b), tiene lugar una reaccién
que forma una particula. Algunas técnicas de microemulsion se revisan en “Nanoparticle and Polymer Synthesis in
Microemulsién”, J. Eastoe y B. Warne, Current Opinién in Colloid And Interface Science, Vol. 1, (1996), p 800-805,
y “Nanoscale Magnetic Particles: Shyntesis and Dynamics”, ibid, Vol. 1, (1996) p 806-819.
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Un principal problema con esta técnica es que la produccion (peso producto/peso solucién) es pequefia. La mayor
parte de los sistemas de microemulsién contienen menos de ~20% volumen de dominios acuosos, lo que reduce la
produccion de las reacciones en fase acuosa por un factor de ~5. Muchas de las reacciones en fase acuosa ya tienen por
si mismas bajas producciones, por lo que una reduccién adicional significativa en la produccidn no es nada deseable. El
método también requiere la retirada de particulas del aceite. Esto puede resultar muy dificil para particulas de tamafio
nano rodeadas por surfactante, ya que estas particulas pueden quedar suspendidas en la solucién, y es muy dificil
filtrarlas debido a su pequefio tamafio. Una vez que se separan las particulas, atin se necesita retirar el aceite residual
y el surfactante. Otra seria ventaja es que los tiempos de reaccién pueden ser bastante largos. Estos aspectos unidos
aumentarfan en gran medida el tamafio, la complejidad y el coste de cualquier facilidad de produccién comercial.

Uso de Surfactantes

Recientemente, se ha realizado una considerable investigacién y desarrollo sobre la produccion de 6xidos de metal
con elevada drea superficial usando “plantillas de surfactantes”. Los surfactantes son moléculas orgdnicas (con base
de carbono). Las moléculas tienen una seccién hidrofilica (es decir, tiene una afinidad con el agua) y una seccién
hidrofébica (es decir, no tiene una afinidad con el agua).

Los surfactantes pueden formar una variedad de estructuras en soluciones acuosas (y en otras) dependiendo del
tipo de surfactante, la concentracion de surfactante, la temperatura, especies idnicas, etc. La disposicion mds sencilla
es la de moléculas surfactantes individuales dispersas en una solucién. Esto normalmente se da para concentraciones
muy bajas de surfactantes. Para concentraciones mads altas de surfactantes, el surfactante puede fusionarse o unirse para
formar “micelas”. Las micelas pueden ser esféricas o cilindricas. El didmetro de la micela se controla principalmente
por la longitud de la cadena surfactante y puede oscilar entre ~20 angstroms y 300~ angstroms.

Concentraciones incluso més elevadas de surfactante dan lugar a estructuras mas ordenadas llamadas “cristales
liquidos™. Los cristales liquidos consisten en micelas ordenadas (por ejemplo, micelas ctbicas, hexagonales) o selec-
ciones ordenadas de surfactantes (por ejemplo, ldminas pequenas y delgadas, bicontinuas, ctbicas) en el interior de un
disolvente, normalmente agua.

Un articulo publicado por CT Kresge, ME Leonowicz, WJ Roth, JC Vartuli y JS Beck, “Ordered Mesoporous
Molecular Sieves Synthesized by a Liquid Cristal Template Mechanism”, Nature, vol. 359 (1992) p 710-712, describi6
la produccidén de materiales inorgdnicos con porosidad ordenada. En el proceso descrito en este articulo, una seleccién
ordenada de moléculas surfactantes fue empleada para proporcionar una “plantilla” para la formacién de material
inorgénico. La premisa basica para este proceso fue el empleo de estructuras surfactantes como un marco y depositar
material inorgdnico en o alrededor de la estructura surfactantes. A continuacidn, el surfactante se retira (cominmente
por quema o disolucidn) para dejar una red porosa que imita la superficie surfactante original. El proceso se muestra
esquematicamente en la Figura 1. Debido a que el didmetro de las micelas puede ser extremadamente pequefio, los
tamafios de los poros que pueden crearse usando el método también son extremadamente pequeos, y esto conduce a
areas superficiales muy altas en el producto final.

Hay varios rasgos caracteristicos de los materiales que se han producido usando el proceso con muestras de sur-
factante tal y como se ha descrito anteriormente:

(a) Una estructura ordenada con poros

Tal y como se muestra en la figura 1, los métodos con muestras de surfactante emplean estructuras ordenadas de
surfactantes para copiar la deposicion del material inorgdnico. A continuacidn, el surfactante se retira sin destruir la
estructura ordenada. Esto da como resultado una red ordenada con poros, que imita la estructura surfactante.

El tamafio de los poros, el espacio entre los poros, y el tipo de patron de poro ordenado dependen del tipo de
surfactante, la concentracién del surfactante, temperatura y otras variables. Se han conseguido poros cuyos tamafios
oscilan entre ~20 angstroms y 300~ angstroms. Los espacios entre los poros también se encuentran aproximadamente
en este rango.

El orden periddico de esta escala puede detectarse usando difraccién de rayos X (DRX). En un escaner DRX,
la intensidad de la sefial se marca contra el dngulo del rayo x incidente sobre la muestra. Las estructuras periddicas
dan lugar a picos en los escaneres DRX. La longitud del espacio periddico estd inversamente relacionada con el
dngulo en el que se da el pico. Las disposiciones periddicas de dtomos (cristales), en las que los espacios son muy
pequeiios, producen picos en los llamados “dngulos altos” (normalmente < 5°). Las estructuras ordenadas con poros
en materiales con plantilla surfactante tiene espacios mucho més grandes, y por lo tanto producen picos en dngulos
bajos (normalmente mucho menos de 5°). Un instrumento especial de DRX, llamado un instrumento para dispersar
pequefios rayos x (SAXD), se usa con frecuencia para examinar la estructura de los poros en materiales con plantilla
surfactante. Un ejemplo de un escaner DRX del material con plantilla surfactante se muestra en la fig. 2.
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(b) Tamario uniforme de poros

Para un tipo determinado de surfactante, las micelas surfactantes tienen esencialmente el mismo tamaiio. Por lo
tanto, los tamafios de los poros son muy uniformes ya que los poros se crean en el espacio que fue ocupado por
las micelas. Las distribuciones del tamafio de poroso pueden obtenerse usando instrumentos para absorcién de gas
nitrégeno. Un ejemplo de una distribucién de tamafio de poro de un material con plantilla surfactante es la mostrada
en la fig. 3. La distribucién es extremadamente estrecha, y se centra aproximadamente en el didmetro de las micelas
surfactantes. Dichas distribuciones son habituales de los materiales con plantilla surfactante.

(c) Ausencia de cristalinidad atomica (es decir, ausencia de estructuras atomicas altamente ordenadas)

Los materiales orgdnicos mds convencionales son cristalinos. Es decir, sus dtomos se organizan en estructuras
periddicas altamente ordenadas. El tipo, cantidad y orientacién de cristales en materiales inorganicos ejercen influencia
criticas en muchas propiedades fisicas importantes. Un principal inconveniente de la mayor parte de los materiales con
plantilla surfactante es que normalmente el material inorgdnico no es muy cristalino. De hecho, en la mayoria de los
casos se considera amorfo.

Las dificultades para producir materiales muy cristalinos derivan de las restricciones impuestas por la propia natu-
raleza de las plantillas de surfactantes. Estas restricciones limitan en gran medida los tipos de reacciones que pueden
emplearse para formar materiales inorganicos. Obviamente, el material inorganico debe formarse mientras la estructu-
ra surfactante se conserva. Debido a que la estructura surfactante normalmente existe en una solucién con base acuosa,
las reacciones inorganicas deben tener base acuosa, y deben darse en temperaturas inferiores a los 100°C. Esta res-
triccién es severa. Los materiales mds convencionales de 6xido de metal, en particular los 6xidos complejos multi-
componentes, requieren tratamientos de calor a temperaturas muy elevadas (mas de 1200°C) con el fin de conseguir la
estructura cristalina correcta y una dispersion uniforme de los elementos.

(d) Largos tiempos de reaccion

Los métodos de plantillas surfactantes requieren largos periodos de reaccién para formar la estructura inorganica-
surfactante. Tras este extendido y cuidadoso tratamiento de calor normalmente es necesario retirar el surfactante.
Los tiempos largos de reaccién afiaden los gastos e inconveniencias de procesar a una escala practica. Los largos
tiempos de reaccion pueden atribuirse de nuevo a los tipos de reaccién inorgdnicas que deben emplearse en plantillas
de surfactantes.

Una variante del método de plantilla de surfactante descrita anteriormente puede describirse como la produccién de
estructuras con plantilla surfactante por medio de auto-montaje. A pesar de que muchos de los mecanismos detallados
de este proceso no estdn claros, el principio basico es que las estructuras inorgdnicas surfactantes se montan en un
sustrato o niicleo y crecen desde alli. Una revision general de este método se da en Aksay-IA; Trau-M; Manne-S;
Honma-I; Yao-N; Zhou-L; Fenter-P; Eisenberg-PM; Grune-SM “Biomimetic Pathway for assembling inorganic thin
films” Science vol. 273 (1996), p 892-898.

En el auto-montaje, la solucién puede controlarse cuidadosamente de modo que la deposicién inorgénica sélo se dé
en la estructura que monta surfactante. Si la fase inorgdnica se forma rdpidamente, entonces los precipitados grandes
inorganicos que no contienen surfactante se formardn y saldran de la solucién. Claramente, esto daria como resultado
una estructura no porosa.

Las reacciones inorgdnicas que se han empleado principalmente en auto-montaje (y también en otros métodos con
plantillas de surfactantes) son las reacciones llamadas “hidrélisis-condensacién”. Las reacciones hidrélisis-condensa-
ci6n incluyen un “precursor inorgdnico”, que inicialmente se disuelve en una solucién. El primer paso en la reaccién
es la hidrdlisis del precursor. A esto le sigue la polimerizacién del precursor hidrolizado (condensacién) para formar
una fase inorgédnica. Las reacciones hidrélisis-condensacion pueden presentarse generalmente como:

M-OR + H,0 — M- OH + ROH hidrélisis

M-OH+M-OR — M-0-M+ROH condensacién
M = un i6n metdlico
R = un enlace orgénico, por ejemplo CH;
M-OR = precursor inorgénico, normalmente un alcéxido

La naturaleza de la polimerizacién de estas reacciones da como resultado materiales similares al cristal que no
contienen un alto grado de orden atémico. Tal y como se ha comentado anteriormente, ésta representa una limitacién
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principal para la mayor parte de los material con plantilla surfactante. Es posible aumentar el orden del material
inorgdnico mediante tratamiento con calor a elevadas temperaturas, pero casi todos los intentos para hacer esto han
dado como resultado un colapso de la estructura en poros antes de la cristalizacion.

La mayor parte de las reacciones hidrélisis-condensacién son demasiado rdpidas en soluciones acuosas para ser
utiles en plantillas de surfactantes. Las reacciones con base de silice son una excepcidén, y pueden controlarse muy
bien. Esto explica por qué, durante un largo periodo de tiempo, los materiales con plantilla surfactante producidos
eran bien de silice o con base de silice.

Se han conseguido algunos éxitos con un nimero de otros materiales usando aditivos que ralentizan las reacciones
de hidrdlisis-condensacion en soluciones acuosas. Algunos ejemplos son: “Synthesis of Hexagonal Packed Mesopo-
rous TiO2 by a Modified sol-gel Method” Agnew. Chem. Int. Edition English, vol. 34 (1995), p2014-2017, D.M.
Antonelli and J.Y. Ying, ibid, vol. 35 (1996) p426, M. Froba, O. Muth and A. Reller, “Mesostructured TiO2: Ligand-
stabilised Synthesis and Characterisation”, Solid State Ionics, vols. 101-103 (1997), p249-253. A relevant patent is US
5958 367 (J.Y.Ying, D.M. Antonelli, T. Sun).

Un principal avance lo llevé a cabo Stuckey et al., (“Generalised Syntheses of Large-pore Mesoporous Metal
Oxides with Semicrystalline Frame works”, P. Yang, D. Zhao, D.I. Margolese, B.F. Chmelka and G.D. Stucky, Nature,
vol. 396 (1998), p152-155) que empled soluciones con base de alcohol en lugar de soluciones acuosas para formar
estructuras con plantillas surfactantes. Las reacciones hidrélisis-condensacion se controlan de manera mucho mas
sencilla en soluciones de alcohol que en soluciones acuosas. Por lo tanto, Stucky er al. fueron capaces de producir
estructuras con plantillas surfactantes con una variedad de 6xidos de metal inorgdnicos. Stucky et al. también afirmaron
que sus materiales mostraron alguna cristalinidad en la fase orgdnica. Sin embargo, la cantidad de cristalinidad era atn
pequeifia, y la fase inorgédnica consistié en regiones cristalinas muy pequefias rodeadas por material inorganico amorfo.

Estructuras con plantilla surfactante por medio de Reaccion In-situ en Cristales Liquido

En este método, una solucién de agua y un precursor inorgdnico se mezclan con una cantidad apropiada de surfac-
tante, y esta mezcla se mantiene a una temperatura en la que el surfactante se organiza para formar un cristal liquido.
A continuacion, el precursor inorgdnico reacciona para formar un material inorgdnico que ocupa el espacio entre las
micelas surfactantes. Finalmente, el surfactante y el agua restante se retiran mediante combustién u otros métodos.

Similar al caso de montaje de estructuras surfactantes, la reaccién inorgdnica debe tener lugar mientras la estructura
surfactante se conserva. Esto de nuevo limita la temperatura de la reaccion, y la reaccién debe tener lugar en una
solucién acuosa. Asi mismo, la reaccion no deberia realizarse ante o durante la mezcla del surfactante.

La mayor parte de la investigacion ha empleado las mismas reacciones hidrdlisis de silicato-condensacion descritas
en el método de auto-montaje. La estructura de cristal liquido se retiene en el producto final, tal y como lo demuestran
los picos del pequefio dngulo DRX o TEM. Los picos del dngulo alta DR, que indicarian las estructuras cristalinas
atémicas, no estdn presentes.

Un método de reaccién diferente se ha empleado para producir sulfuro de cadmio, tal y como se describe en
Semiconducting Superlattices templated by Molecular Assemblies”, P. Braum, P. Osenarand S.I. Stupp, Nature vol.
380 (1996) p325-327, and “Countering Effects in Liquid Crystal Templating of Nanostructured CdS”, V. Tohver et.
al. Chemistry of Materials Vol 9, No. 7 (1997), p1495. Soluciones acuosas de sulfato de cadmio, cloruro de cadmio,
perclorato de cadmio y nitrato de cadmio se mezclaron con surfactantes para crear cristales liquidos. El gas H2S se
transmitié mediante infusién a la estructura, que reaccioné con los iones de cadmio disueltos para producir CdS. La
estructura liquida de cristal se retiene en el producto final. Es importante sefialar que los picos significativos de rayos
x con 4dngulo alto estdn presentes indicando la buena cristalinidad atémica.

Estructuras con Plantilla Surfactante por medio de Electrodeposicion en Cristales Liquidos

Este método usa un principio similar a los métodos con plantillas surfactantes descritos anteriormente. Una solu-
cién de deposicion electrolitica con base acuosa se mezcla con surfactante en una concentracién apropiada para formar
un cristal liquido. Esta mezcla se coloca entre dos electrodos, y se mantiene a una temperatura en la que el surfactante
se organiza para formar un cristal liquido. Uno de los electrodos es un sustrato que se cubrird. Este material solamente
se deposita en el espacio entre el surfactante. Tras la finalizacién de la electrodeposicidn, el surfactante puede retirarse
mediante calor o mediante disolucién en un disolvente que no ataque el material inorgdnico.

La estructura organizada del poro se mantiene en este método. El material depositado es casi siempre metal, que
es muy sencillo de cristalizar, por lo que se observan fuertes dngulos de picos XRD. El platino y el estafio se han
producido mediante esta técnica.

Como se ha mencionado anteriormente, es un objeto de los métodos de plantillas de surfactantes descritos an-
teriormente producir un material sélido que tenga un conjunto regular de poros, teniendo la estructura del poro una
distribucién de tamafio de poro muy estrecha (es decir, los poros son esencialmente del mismo didmetro). La mayor
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parte de los procesos de plantillas de surfactantes descritos en la bibliografia han dado como resultado la formacién
de particulas inorgdnicas que tienen un tamafio superior a un micrémetro. La cristalinidad es dificil de obtener. Los
tiempos de reaccién son largos porque se requiere un tiempo significativo para formar la estructura surfactante inorga-
nica en la solucién. De hecho, un nimero de publicaciones requieren periodos de tiempo que oscilan entre 1 y 7 dias
para permitir que se desarrolle la estructura surfactante inorgdnica deseada. Ademads, las condiciones empleadas para
depositar el material inorganico en la estructura surfactante deben ser “moderadas” con el fin evitar el colapso de la
estructura surfactante.

Otro enfoque para producir nanopolvos es el descrito en la Patente de Estados Unidos N* 5,698,483 de Ong et al.
En esta patente, se forma un gel de sal/polimero de catiéon metalico mezclando una fase continua acuosa con una fase
dispersa polimérica orgdnica hidrofilica. Cuando se afiade el polimero orgdnico hidrofilico a la solucién, el polimero
orgénico hidrofilico absorbe el liquido sobre su estructura debido a su afinidad quimica. El producto es un gel con la
solucidén de sal metdlica “congelada” en el interior de la red polimérica dispersa. La red de sal/polimero se calcina para
descomponer el polvo, dejando un polvo de 6xido metdlico con elevada superficie. Se establece que la temperatura de
calcinamiento sea desde 300°C hasta 1.000°C, preferentemente entre 450°C y 750°C.

Esta patente requiere que se use un polimero orgédnico hidrofilico en el proceso para hacer polvos de 6xido metdlico.

Otras patentes que describen la produccién de polvos de tamafio nanémetro incluyen US 5,338,834 (que incorpora
una solucién de sal metélica en una espuma polimérica y que calcina la espuma para retirar y dejar un polvo) y US
5,093,289 (una matriz de espuma se cubre con una suspension de polvo de silicona, resina sintética y disolvente y se
somete a un tratamiento con calor durante el cual la espuma se expulsa y la silicona se establece).

Ademds, US 6,139,816 describe un proceso para preparar polvos ultrafinos de 6xido de metal que consiste en los
pasos de proporcionar una solucién acuosa de un compuesto metalico, proporcionar un surfactante, mezcla la solucién
del compuesto metélico y el surfactante para formar geles y/o precipitados de 6xidos de metal de tal modo que los
precipitados de 6xido de metal o los condensados e 6xido de metal formen una estructura alrededor del surfactante
y a continuacién se calientan y calcinan los geles y/o precipitados. US 5,935,275 describe un proceso para producir
particulas de tamafio nano débilmente aglomeradas, densificadas o cristalizadas. Describe precipitados de las particulas
nanas en suspension antes de calentarlas. En particular, una suspensién de un sélido que contiene las particulas nanas
se produce y se mezcla con una sustancia que bloquea la superficie. A continuacién, la suspension se somete a calor a
una temperatura que oscila entre los 150°C y los 350°C a una presién de 10 a 100 bares.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencion ha desarrollado ahora un método para producir particulas, especialmente particulas de 6xido
metalico.

En un aspecto, la invencién proporciona un método para producir particulas que tienen granos de tamafio nano,
consistiendo el método en los siguientes pasos:

(a) preparar una solucién que contiene uno o mas cationes metalicos;
(b) mezclar la solucién del paso (a) con uno o mds surfactantes para formar una mezcla surfactante/liquido, y
(c) calentar la mezcla del paso (b) arriba mencionado para formar particulas.

Preferiblemente, las particulas son particulas de 6xido de metal y el paso (c) forma particulas de 6xido de metal.

Preferiblemente, el paso (b) incluye mezclar la solucién del paso (a) con uno o mas surfactantes bajo condiciones
tales que se formen micelas.

Las particulas son preferentemente aglomerados de los granos. En esta realizacion, los granos se sinterizan suave-
mente.

El método puede opcionalmente incluir los pasos de tratar la mezcla del paso (b) para formar un gel y calentar el
gel para formar las particulas de 6xido de metal.

El paso (a) del presente proceso incluye la preparacién de una solucién que contiene uno o mas cationes metalicos.
Los cationes metdlicos se eligen de acuerdo con la composicion requerida de loas particulas de metal de 6xido. La
solucién de uno o mds cationes metdlicos es preferiblemente una solucién concentrada. Los inventores creen en el
presente que una elevada concentracién de metal disuelto es preferible para conseguir la mdxima produccién del
producto.

Un gran ndmero de cationes de metal puede emplearse en la presente invencién. Ejemplos incluyen el cation
metélico de los Grupos 1A, 2A, 3A, 4A, 5A y 6A de la Tabla Periédica, metales de transicion, lantanidos y actinidos,
y mezclas de los mismos. Esta lista no deberia considerarse como exhaustiva. La mezcla puede contener uno o mas
cationes metalicos diferentes.
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La solucién de catién metélico se produce adecuadamente mezclando una sal o sales que contienen el metal de-
seado con un disolvente. Cualquier sal soluble en el disolvente particular puede emplearse. La solucién de catién
metélico puede también producirse mezclando un 6xido de metal u 6xidos de metal o un metal o metales con el
apropiado disolvente o disolventes.

Pueden emplearse un nimero de disolventes para preparar la solucién de catién metdlico. Los disolventes son
preferiblemente disolventes con base acuosa. Ejemplos de disolventes adecuados incluyen agua, dcido nitrico, dcido
hidroclérico, 4cido sulfiirico, dcido hidrofluérico, amoniaco, alcoholes y mezclas de los mismos. Esta lista no deberia
considerarse como exhaustiva y la presente invencién deberia considerarse por englobar el uso de todos los disolventes
adecuados.

El paso (b) del método de la presente invencion incluye afiadir surfactante a la mezcla para crear una mezcla sur-
factante/liquido. Preferiblemente, el surfactante se afade a la solucién bajo condiciones en las que se forman micelas,
de modo que se forme un liquido micelar.

Un liquido micelar se forma cuando el surfactante se ailade en cantidad suficiente como para que el agregado de
moléculas surfactantes forme micelas. En un liquido micelar, las micelas no muestran un grado significativo de orden,
por lo que la viscosidad del liquido normalmente es mucho menor que la de las fases liquidas mas ordenadas, que
son normalmente similares al gel. El uso de liquidos micelares en oposicién a los cristales liquidos permite por lo
tanto una mezcla sencilla, rdpida y cuidadosa de la solucidn y el surfactante, lo que es importante para los procesos de
produccion comercial. En algunas realizaciones, la cantidad de surfactante mezclado con la solucién es suficiente como
para producir un liquido micelar en el que las micelas estdn ligeramente separadas. Las condiciones bajo las que el
liquido micelar se forma dependeran de los surfactantes particulares en uso. En la practica, las principales variables que
necesitan controlarse son la cantidad de surfactante afiadido y la temperatura. Para algunos surfactantes, la temperatura
deberia elevarse, mientras que para otros la temperatura ambiente o temperaturas inferiores son necesarias.

Cualquier surfactante capaz de formar micelas pueden emplearse en la presente invenciéon. Un gran nimero de
surfactantes pueden emplearse en la invencidn, incluyendo surfactantes no-fénicos, surfactantes catidnicos, surfac-
tantes aniénicos, y surfactantes zwiteriénicos. Algunos ejemplos incluyen BRIJ CisH;;(OCH,CH,),OH, designados
CxEO,, (Aldrich); BRIJ 30, C,EO,,(Aldrich); BRIJ 56, C;,EO,,, (Aldrich); BRIJ 58, C,(EO,y, (Aldrich); BRIJ
76, C3sEQ,o, (Aldrich); BRIJ 78, C,;EO,,(Aldrich); BRIJ 97, C,sH35EQO,,, (Aldrich); BRV 35, C,EO;,(Aldrich);
TRITON X-100, CH;C(CHj;),CH,C(CH;),CsH, (OCH,CH,),OH,x=10(av), (Aldrich); TRITON X-114, CH;C(CHs;),
CH,C(CH;),CsH,(OCH),CH,)5OH (Aldrich); TWEEN 20, poli(etileno 6xido) (20) sorbitan monokairato (Aldrich);
TWEEN 40, poli(etileno 6xido) (20) sorbitan monopalmitato (Aldrich); TWEEN 60, poli(etileno 6xido) (20) sorbi-
tan monoestearato (Aldrich); TWEEN, poli(etileno 6xido) (20) sorbitan monooleato (Aldrich); and SPAN 40, sorbi-
tan monopalmitato (Aldrich), TERITAL TMN 6, CH;CH(CH;)CH(CH;) CH,CH,CH(CH;)(OCH,CH,)sOH (Fulka);
TERGITAL TMN 10, CH;CH(CH;)CH(CH;)CH,CH,CH(CH;) (OCH,CH,),,OH (Fulka); copolimeros de bloqueo
que tienen una secuencia de poli(etileno 6xido) —poli(propileno 6xido)- poli(etileno 6xido) (EO-PO-EO) centrada en
un nicleo (hidrofébico) poli(propileno glicol) terminado por dos grupos de hidroxil primario; PLURONIC L121 (Mav
=4400), EOsPO;,EOs (BASF); PLURONIC L64 (Mav=2900), EP,;PO;,EO,; (BASF); PLURONIC P65 (Mav=3400),
EP,,PO5;yEO,, (BASF); PLURONIC P85 (Mav=4600), EO,,PO3EO,s (BASF); PLURONIC P103 (Mav= 4950),
EO,;POscxEO,; (BASF); PLURONIC P123 (Mav = 5800), EO,,PO;,EQ,, (Aldrich); PLURONIC F68 (Mav = 8400),
EOg,PO3EOg, (BASF); PLURONIC F127 (Mav = 12 600), EO,,cPO,EO,,s (BASF); PLURONIC F88 (Mav = 11
400), EOpPO3yEO;¢ (BASF); PLURONIC 25R4 (Mav = 3600), PO;yEO;;PO,y (BASF); copolimeros con doble blo-
queo de estrella que tienen cuatro cadenas BO,-PO,, (o a la inversa, las cuatro cadenas PO,-EQO,,) unidas a un niicleo
etlenediamino y terminados por dos grupos de hidroxil secundario; TETRONIC 908 (Mav = 25 000), (EO;;3PO5,),
NCH,CH,N(pO,3EO,,), (BASF); TETRON IC 901 (Mav = 4700), (EO;PO,3)NCH,CH,N(PO3EO;), (BASF); and
TETRONIC 90R4 (Mav = 7240), (PO,,EO,s), NCH,CH,N(EO,;,PO,,), (BASF).

Los surfactantes arriba mencionados son surfactantes no fénicos. Otros surfactantes que pueden emplearse inclu-
yen:

Surfactante Anionico:
Sulfato dodecil sédico CH;(CH,);;OSO;NA

Parece haber varios fabricantes. Sigma es un ejemplo.

Surfactantes Cationicos:

Cloruro Cetiltrimetilamonio CH;(CH,),sN(CHj;);C1 Aldrich
Bromuro Cetiltrimetilamonio CH;(CH,),sIN(CH;); BT Aldrich
Cloruro cetilpiridinio C,;H33NC1 Sigma

Esta lista no deberia considerarse exhaustiva.
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El paso (c) del método de la presente invencién implica el calentamiento de la mezcla desde el paso (b) a una
temperatura elevada para formar de este modo las particulas de 6xido de metal. Este paso podria estar precedido
opcionalmente por un paso de tratar la mezcla surfactante/liquido para formar un gel. Comtinmente, el gel se forma
debido a la ordenacidn de las micelas para formar un cristal liquido. Normalmente, es suficiente cambiar la temperatura
de la mezcla para formar el gel. Para algunas mezclas, el enfriamiento dard como resultado la formacién de gel.
Para otras mezclas, el calentamiento dard como resultado la formacién de gel. Esto parece depender del surfactante
empleado.

Si el paso opcional de formar un gel se emplea en este método, el calentamiento del paso (c) implica el calenta-
miento del gel.

El paso de calentamiento da como resultado la formacion de 6xido de metal y la estructura porosa de las particulas.
A diferencia de procesos anteriores para producir complejos 6xidos de metal, el método de la presente invencién so-
lamente requiere la aplicacién de una temperatura relativamente baja. De hecho, las temperaturas aplicadas inferiores
a aproximadamente 300°C han demostrado ser adecuadas en trabajos experimentales llevados a cabo hasta la fecha.
Preferiblemente, la temperatura maxima aplicada alcanzada en el paso (c) no excede de aproximadamente 600°C, mas
preferiblemente de aproximadamente 450°C, mds preferiblemente de alrededor de 300°C. Los inventores presentes
creen que el proceso de la presente invencion puede implicar que ocurran reacciones exotérmicas localizadas, lo que
darfa lugar a temperaturas muy localizadas. Sin embargo, sigue siendo una ventaja significativa de la presente inven-
cion que la temperatura aplicada es relativamente baja en comparacion con los procesos conocidos por los inventores.

El paso de calentamiento puede incluir un calentamiento rdpido hasta la temperatura maxima deseada, o puede
incluir un régimen de tratamiento de calor mucho mas controlado. Por ejemplo, el paso de calentamiento puede
llevarse a cabo bajo una atmésfera controlada. El paso de calentamiento puede incluir el calentamiento hasta una
temperatura de secado (generalmente por debajo de la temperatura de coccion de la mezcla) para secar la mezcla,
seguido de un aumento hasta la maxima temperatura aplicada, o seguido de una serie de aumentos incrementales
hasta temperaturas intermedias antes de alcanzar finalmente la temperatura maxima aplicada. La duracién del paso de
calentamiento puede variar en gran medida, con un tiempo preferente en el paso (c) de 15 minutos a 24 horas, mas
preferentemente de 15 minutos a 2 horas, incluso més preferentemente de 15 minutos a una hora. Se apreciara que el
paso (c) pretende englobar todos los perfiles de calentamiento en la formacion de particulas de 6xido de metal.

El paso de calentamiento (c) de la presente invencion engloba todos los pasos de calentamiento que dan como
resultado la formacién de las particulas deseadas de 6xido de metal. El paso de calentamiento puede llevarse a cabo
usando aparatos de calentamiento conocidos por el experto en la técnica que sean adecuados para ese proposito.
Ejemplos incluyen placas calientes u otros sustratos calentados, hornos, calderas fijas en la mesa, calderas rotativas en
la mesa, calderas de induccién, calderas para camas de fluidos, calderas para bafios, calderas para cisternas, calderas
para tubos, calderas de infrarrojos, calderas de mufla, calderas de goteo, calderas con correa, calderas rotatorias, hornos
rotatorios, secadoras rotatorias, secadores con spray, secadoras con centrifugadora, secadoras con tambor, recipientes
para reacciones, y calcinadores con destellos.

Los presentes inventores han demostrado que el paso de calentamiento de la presente invencion desmonta cualquier
orden que existia en la mezcla surfactante/liquido, y los resultados del método de la presente invencién son particu-
las de 6xido de metal que tienen granos de tamafio nano con significativas cantidades de cristalinidad, estructuras
desordenadas de poros, distribuciones amplias de tamafios de poros y una composicién esencialmente homogénea a
través de los mismos. La presente invencion puede distinguirse de los procesos con plantillas surfactantes de la técnica
anterior que se basan en la estructura de cristal liquido o micelar mantenidos por un paso de reaccién (que puede o
no implicar calentamiento) para dar como resultado la formacién de materiales de 6xido de metal que tiene distri-
buciones estrechas de poros y estructuras ordenadas de poros. Dichos procesos de la técnica anterior dependen de la
propagacion de reacciones lentas y controladas hidrdlisis-condensacion para obtener la estructura de poro deseada.
Aunque los inventores presentes no estdn seguros sobre las reacciones exactas que tienen lugar en el método de la
presente invencion, se cree que esas reacciones no son solamente reacciones hidrélisis-condensacion. La amplia gama
de elementos que se han usado de manera exitosa en la presente invencion, la ausencia de un paso de reaccién con
fase liquida muy controlada, el elevado grado de cristalinidad obtenido en las particulas de metal 6xido, y los breves
tiempos de proceso indican que las reacciones controladas hidrélisis-condensacién no son esenciales en el método de
la presente invencién, y de hecho es posible que no ocurran nunca.

Las particulas de 6xido de metal producidas por las realizaciones preferentes del método tienen granos de tamafio
nano. Preferiblemente, el tamafo del grano se encuentra en el rango de 1-100 nm, mds preferiblemente, 1-50 nm,
incluso mas preferiblemente 1-20 nm, incluso mds preferiblemente 2-10 nm, mds preferiblemente 2-8 nm.

El tamaiio del grano se determiné examinando una muestra de las particulas usando MET (microscopio electrénico
de transmision), evaluando visualmente el tamafio del grano y calculando una media del tamafo de los granos de la
misma. Las particulas pueden tener varios tamafios de grano debido a los granos muy finos que se agregan o que
forman una unidad. El tamafo de particula puede variar desde el nandémetro hasta el micrémetro o incluso medida
mads grande. Las particulas pueden tener dreas especificas de superficie mas grandes (para el 6xido particular de metal,
cuando se compara con los procesos de la técnica anterior para hacer esas particulas) y mostrar una distribucién amplia
de tamafio de poros.
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Las particulas son preferentemente sustancialmente cristalinas y contienen solamente pequefias cantidades insig-
nificantes de material amorfo.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra un diagrama esquematico de un proceso de la técnica anterior para formar particulas usando
un grupo ordenado de particulas surfactantes;

La Figura 2 es un patrén ejemplar de difraccién con rayos x de particulas producidas usando el método de la técnica
anterior mostrado esquematicamente en la Figura 1.

La Figura 3 muestra una distribucion ejemplar de tamafio de poro de particulas producidas usando el método de la
técnica anterior mostrado esquemadticamente en la Figura 1.

La Figura 4 muestra el perfil de calentamiento empleado en el Ejemplo 1.
La Figura 5 muestra un diagrama esquematico de particulas producidas por el método de la presente invencién.
La Figura 6 muestra sefiales de difraccién con rayos x para varios 6xidos de metal descritos en el Ejemplo 2.

La Figura 7 muestra datos dispersos con rayos x de dngulo pequefio para geles obtenidos durante el método para
producir las particulas descritas en el Ejemplo 2.

La Figura 8 muestra la distribucién del tamafio de poro de polvo CeO, hecho usando surfactante BRU 35;

La Figura 9 muestra una distribucidn tipica de tamafio de poro para particulas hechas de acuerdo con los métodos
con plantillas surfactantes de la técnica anterior.

La Figura 10 es un fotomicrografico MET del polvo hecho en el Ejemplo 1;

La Figura 11 es una sefial de difraccidn con rayos x para el polvo de 6xido de metal hecho de acuerdo con el
Ejemplo 3;

La Figura 12 es un grafico que muestra datos dispersos con rayos x de dngulo pequefio para el polvo hecho en el
Ejemplo 3; y

La Figura 13 muestra algunos perfiles ejemplares de calentamiento para producir el polvo de acuerdo con la
presente invencion.

Descripcion detallada de realizaciones preferentes de la invencion y ejemplos
Las realizaciones preferentes de la presente invencion incluyen los siguientes pasos:
(a) preparacién de una solucién acuosa concentrada que contiene aniones metalicos de al menos un metal (por
“solucién concentrada” se entiende que los cationes metélicos se encuentran presentes en una cantidad de

60% o mas del limite de solubilidad en el disolvente/sistema soluble utilizado);

(b) creacién de un liquido micelar - la solucién del paso (a) se mezcla con un surfactante a una temperatura
donde la mezcla forma un liquido micelar;

(c) formacién (opcional) de un gel - la temperatura del liquido micelar se altera para formar un gel: El gel se
forma debido a la ordenacién de moléculas surfactantes o micelas surfactantes; y

(d) tratamiento con calor - el tratamiento con calor forma 6xidos de metal, retira todos los surfactantes y crea
la estructura de los poros.

Ejemplo 1
Produccion de CeO,

Con el fin de demostrar el método de la presente invencién, se produjeron particulas de CeO,. Se empled el
siguiente procedimiento:

Paso 1: Se prepar6 una solucién de nitrato de cerio que contenia 2.5 moles/litro nitrato de cerio.
Paso 2: El surfactante 16 g Brij y 20 mls de solucién de nitrato de cerio se calentaron a ~80°C. En esta temperatura
el surfactante es un liquido. La solucién se afiadi6 lentamente al liquido surfactante mientras se agitaba para crear un

liquido micelar.
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Paso 3: El liquido micelar se enfrié a temperatura ambiente. Durante el enfriamiento el liquido se transformé en
un gel claro.

Paso 4: El gel se traté con calor de acuerdo con el historial de temperatura presentado en la Figura 4. En este
ejemplo, se empled una fase de secado a 83°C antes de un calentamiento adicional.

El polvo CeO, resultante tuvo un drea superficial de ~2 y ~8 nm de didmetro. El microscopio electrénico de
transmisién (MET) sugiere que el polvo vinal consistié en agregados ligeramente aglomerados de granos muy fino.
Esto se muestra esquemadticamente en la Figura 5, y un fotomicrografico MET del producto se muestra en la Figura
10.

Ejemplos Adicionales

Se eligieron varios materiales de 6xido de metal para comprobar las capacidades del proceso. Algunos de es-
tos materiales son multi-componentes, complejos 6xidos de metal que son muy dificiles de formar usando métodos
convencionales.

Ejemplo 2
Compuesto con base Ceria

Se han producido CeO, y otros 6xidos mezclados que contenian cerio y uno o més de samario, cobre y circo-
nio CeysSmg 40y, CegesSmy,Cuy 150, CegsZry,Smy;Cuy;0O;. El contenido de oxigeno se representa con x ya que el
contenido exacto depende de la composicién y no se conoce de manera precisa en esta fase. Estos materiales son
candidatos excelentes para aplicaciones cataliticas, y pueden también emplearse en dnodos SOFC. También hay un
test muy util para medir la habilidad de la presente invencion para producir 6xidos con multiples componentes. Todas
estas composiciones deberfan mostrar la estructura basica del cristal de CeO, si los diferentes componentes metalicos
se distribuyen finalmente por el material. Esto se debe a que los elementos adicionales pueden incorporarse en la es-
tructura CeO, del cristal. Sin embargo, la distribucién no homogénea de elementos puede dar como resultado bolsas
de material que puede tener concentraciones mds altas de uno o mds elementos en particular. Dichas bolsas pueden
formar diferentes estructuras de cristal (o fases).

La difraccion con rayos x se ha empleado para determinar si los materiales son de estructura de cristal CeO, en fase
sencilla (elementos finalmente distribuidos), o contener estructuras adicionales de cristal que indicarian la poca mezcla
de elementos. Las dreas superficiales y los tamafios de los granos de varios materiales también se han determinado.

La Figura 6 muestra las sefiales XRD de CeO,, Cey ¢SmO, Cegs55m,Cuy 150y, y CepsZry,Smy; Cuy; Oy que se
hicieron usando nuestro proceso.

Las sefiales XRD mostraron que la estructura correcta de cristal CeO, se obtuvo en todos los materiales, incluso
en el sistema de cuatro componentes. Esto sugiere de manera clara una distribucién muy uniforme de los elementos.
La anchura de los picos indica que el tamafio del grano es extremadamente pequefio en todos estos materiales.

Las dreas superficiales obtenidas para CeQO,, CeysSmg,Oy y, Ceg59my,Cuy 150, usando el surfactante Brij 56
y los tratamientos no 6ptimos de calor fueron 219, 145 y 171 m?/g, respectivamente. Los polvos CeysSm, O, y
Ce65Sm,Cuyg 50y tuvieron un color amarilla marrén del Sm y Cu. Se mantuvieron a 300°C durante mas tiempo que
CeO, para asegurar que todo el surfactante se retirara (con CeO, la retirada de surfactante puede observarse clara-
mente por medio de un cambio en el color de marrén a amarillo). Este tiempo mas largo a 300°C fue probablemente
responsable de las dreas superficiales mas bajas en estos materiales, en comparacién con CeO,.

La estructura del poro del material CeO, y su relacién con orden del surfactante en los geles también se investigo.
La Figura 7 muestra datos dispersos de rayos x (SAXS) en dngulo pequefio para geles formados por soluciones de
nitrato de cerio y surfactantes Brij 35, Brig 56 y PLURONIC F127. También se muestran datos SAXS para los polvos
producidos a partir de estos geles. Los picos significativos en los datos de estos tres geles indican la presencia de
estructuras ordenadas de surfactantes. Este orden claramente no se encuentra presente en los polvos finales.

La adsorcidn de nitrégeno se empled para determinar la distribucién del tamafio de los poros (Figura 8). La dis-
tribucién es muy clara y amplia, lo que indica que la estructura del poro no resulté simplemente de que los poros
reemplazaran las micelas surfactantes. Los resultados se comparan con la distribucién del tamafio de poro obtenida
por Zhao et al. (J. Am. Chem. Soc. vol. 120 (1998) p 6024-6036) para silice con plantilla surfactante (usando el mis-
mo surfactante) en la Figura 9. Los volimenes totales del poro son similares cuando se tienen en cuenta diferentes
densidades de silice y CeO,. Sin embargo, la distribucién del tamafio de poro es claramente més amplia en el material
de CeO,. Esto indica que los poros en el CeO, no se crearon de manera sencilla ocupando el mismo espacio que las
micelas surfactantes, a diferencia de los materiales con plantillas surfactantes.
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El microscopio electrénico de transmisién (MET) del material CeO, muestra que el tamafio del grano es extre-
madamente pequefio. El rango de los granos se encuentra entre ~2 nm y ~6 nm de didmetro (ver la huella en el
micrografico MET de la Figura 10). Esto esta cerca del tamaiio limitativo del grano, que se determiné por la “célula
unidad” atémica de un material. Normalmente, las dimensiones de la célula unidad para 6xidos de metal oscilan entre
1y2nm.

Ejemplo 3
Preparacién de Lao,(, Caoyszoszaoszno’gNiov1 03

LayCay,Ndj,Lag,MngoNig ;O; se empled como material cdtodo en pilas de combustible de 6xido sélido. Es tam-
bién un excelente material de prueba para la presente invencién porque la estructura de cristal objetivo “lanthanum
manganate” es extremadamente sensible a la composicion quimica. Incluso pequefas variaciones en la composicién
dan como resultado la formacidn de diferentes estructuras de cristal. Por lo tanto, los cinco elementos metalicos necesi-
tan distribuirse finalmente en una escala extremadamente fina para producir pequefios granos con la correcta estructura
de cristal.

Usando co-precipitacion y otros procesos convencionales, anteriores investigadores han encontrado dificultades
para obtener la correcta estructura de cristal debido a esta sensibilidad a la composicion. Una co-precipitacion cuida-
dosa, seguida de largos tratamientos con calor (10 h- 48 h) a elevadas temperaturas (800-1000°C) han sido necesarios
para conseguir la correcta estructura de cristal en la técnica anterior (variaciones en la composicién quimica pueden
paliarse por difusién de elementos atémicos a estas altas temperaturas). Un resultado de este proceso con elevadas
temperaturas es que el crecimiento significativo del grano y la aglomeracion de granos ocurren de modo que las dreas
superficiales obtenidas son muy bajas y el tamafio del grano es relativamente grande.

La Figura 11 muestra una sefial XRD del material LaysCa,,Nd,,La;,MngoNij;O; producido usando el método
de la presente invencidén. Se emple6 un gel de solucién de nitrato metélico - PLURONIC F127, y el tratamiento con
calor consistié en una hora a 100°C, seguido de 0.5 horas a 300°C. La sefial indica que el material es la estructura de
cristal objetivo de manganato de lantano. Esto es un resultado asombroso teniendo en cuenta las temperaturas tan bajas
empleadas en el tratamiento de calentamiento. Se obtuvo un drea superficial de ~30 m?/g para este material. Mientras
~30 m?*/g es mucho mds bajo que los valores para materiales con base de CeO,, se considera un valor muy alto para este
material. Recientemente, se consiguié un drea superficial de 55 m?/g a partir del método presente usando soluciones
de acetato de metal en lugar de nitratos de metal, lo que indica que se han conseguido mejoras significativas. Este
resultado también indica que el uso de diferentes sales, es decir, nitratos, acetatos, etc, puede dar diferentes resultados
de areas superficiales.

Los datos SAXS para este material se muestran en la Figura 12. Al igual que para el material CeO,, no hay picos
en los datos SAXS, lo que indica una falta de orden en la estructura de poros.

El trabajo experimental llevado a cabo por los inventores presentes ha usado soluciones de catién metdlico que
tiene una elevada concentracion de metal disuelto. Los experimentos realizados hasta la fecha han usado soluciones
con sal metélica que estdn cerca de los limites de solubilidad con el fin de alcanzar la mejor produccién. Sin embargo,
se entendera que la presente invencién no deberia considerarse como limitativa en el uso de soluciones concentradas
de cationes metalicos.

Otros Ejemplos de Materiales Preparados usando los Métodos de la Presente Invencion

Usando procedimientos similares a los descritos anteriormente, los siguientes materiales también se han sintetizado
usando los métodos de la presente invencién. Mn;O, (drea superficial ~120 m?/g), LiMn,0O, (~14 m?/g), LiCoO,
(~10 m*/g), Lag¢Sro,MnO; (~30 m?/g), NiO (~200 m?/g), ZrO, (~100 m?*/g), CuO/ZnO/ZrO, (~180 m*/g) y Co;0,
(~80 m?/g). Una amplia gama de compuestos con base de CeO,, con dreas superficiales de ~170 m*/g - ~250 m?/g
también se han sintetizado. Ejemplos incluyen Ce ¢, 7105 Y0110, (drea superficial ~200 m*/g) y Ceg46Zr0 Yo, 0, (drea
superficial ~170 m?/g). Otros compuestos con base de CeO, también se han preparado.

Experimentos en el Paso 2: Mezclar la Solucion con el Surfactante

Los surfactantes del tipo Brij se han mezclado a elevadas temperaturas donde forman liquidos micelares con solu-
ciones acuosas, y pueden enfriarse para formar geles. Con estos surfactantes, es posible tratarlos con calor directamente
de la fase de liquido micelar sin formar un gel. Sin embargo, los surfactantes PLURONIC forman liquidos micelares en
soluciones acuosas a bajas temperaturas (~0°C) y forman geles tras calentamiento. Por lo tanto, no es posible calentar
mezclas de F127 sin formar en primer lugar un gel.

Para materiales CeO,, los surfactantes Brij 35 y Brij 56 produjeron areas superficiales mucho mas elevadas (>200
m?/g) que el surfactante PLURONIC F127 (~30 m?/g). Los inventores no estan seguros de la razén de esto. Parece
que Brij 56 produce areas superficiales mas grandes que Brij 35 aunque se necesitan mas investigaciones usando un
rango de tratamientos con calor para confirmar esto.
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Aunque las razones para conseguir diferentes areas superficiales atin no se entienden, la presente invencion pare-
ce proporcionar la habilidad para producir materiales con diferentes areas superficiales. Esto puede ser una ventaja
adicional de la presente invencién. Por ejemplo, para muchas aplicaciones de 6xido de metal, es necesario fabri-
car un dispositivo de cerdmica sélida con la minima porosidad (por ejemplo, el electrolito sélido en pilas de com-
bustible de 6xido s6lido). En estas aplicaciones, un drea superficial elevada no es importante ni siquiera deseable.
Sin embargo, los granos finos pueden ser atin ventajosos ya que reducen las temperaturas de aglomerado y pue-
den proporcionar propiedades fisicas mejoradas. Parece que el método de la presente invencién puede adaptarse
para adecuarse a estas aplicaciones, asi como a aplicaciones que requieren materiales de area superficial elevada y
porosa.

Los presentes inventores también creen que la concentracién de surfactante afectard de manera segura a los ma-
teriales producidos por el método de la presente invencién. Sin embargo no se ha llevado a cabo ningin trabajo
experimental que confirme este hecho.

El paso de tratamiento con calor de la presente invencidn considera que los 6xidos de metal y las estructuras
porosas se forman durante este paso.

En los experimentos realizados por los presentes inventores hasta la fecha, que principalmente se refieren a la
produccién de 6xidos de metal a partir de soluciones de nitrato, los inventores han postulado que una alta densidad de
micelas finamente espaciadas presentes en el liquido micelar probablemente dificulta el crecimiento de precipitados, lo
que puede explicar que se hayan obtenido pequefios tamafios de granos. Los espacios limitados entre micelas también
pueden evitar cualquier preparacién a gran escala de diferentes elementos metélicos. Se cree que los nitratos de metal
se descomponen, tal y como lo prueban las emisiones de gases de 6xido nitroso (Nox). Se cree que las tdltimas fases
del tratamiento con calor incluyen una reaccién con combustion, lo que puede quemar al menos parte del surfactante
fuera del producto.

Hay que sefialar que el mecanismo que se acaba de mencionar es solamente un mecanismo postulado y que la
presente invencién no deberfa entenderse como limitada a dicho mecanismo particular.

Los presentes inventores tampoco estdn seguros sobre el mecanismo que lleva a que se formen dreas superficiales
grandes o estructuras con poros. Las distribuciones tan amplias de tamafios de poros muestran que los poros no se
crean simplemente en espacio que fueron ocupados por micelas. Los presentes inventores creen que es posible que
la segregacion de liquido y nitratos precipitados en espacios limitados entre micelas, y los gases liberados de la
descomposicién de nitrato y/o descomposicién de surfactante, se combinan para formar la gran drea superficial de las
estructuras de los poros. De nuevo, los presentes inventores han postulado este mecanismo y la presente invencién no
deberia entenderse como limitada a dicho mecanismo particular.

Se aplicaron una variedad de tratamiento con calor a la solucién de nitrato de cerio/gel surfactante para intentar
conseguir entender cdmo varios pardmetros del tratamiento con calor afectan las dreas superficiales de los polvos
finales. Estos regimenes del tratamiento con calor se muestran en la Figura 13.

El tratamiento con calor n° 1 se disefié para producir un gel seco, y para combustionar este gel seco extremadamente
rdpido. El tratamiento con calor n° 2 de nuevo produjo un gel seco, pero la combustion se disefié para que fuera
mucho mds controlada que para el tratamiento n° 1. El tratamiento con calor n° 3 no produjo un gel seco antes de un
calentamiento adicional y fue el mds sencillo y el mds rdpido de los tres tratamientos con calor. Por lo tanto, resulta
particularmente atractivo como proceso comercial.

En el tratamiento con calor n° 1, durante la larga fase a baja temperatura, el gel se secé hasta formar una masa dura
y amarilla. Se desarrollaron un significativo nimero de burbujas que fueron retenidas en la masa en esta fase. Cuando
se calentaron sobre una placa caliente a 300°C, el gel seco se inflamé inmediatamente y violentamente para formar un
polvo amarillo. El polvo fue 6xido de cerio con un drea superficial de 170 m*/g.

Con el tratamiento con calor n° 2, el gel seco se suavizé y parcialmente se volvié liquido a aproximadamente
100°C, a continuacién se liberd significante gas NO,, y finalmente se dio una reaccién con combustion lenta. La
reaccion con combustion fue probada por una parte delantera roja que se movia lentamente. Un polvo amarillo-marrén
estuvo presente tras la combustion. Durante un periodo de tiempo a aproximadamente 200°C, este polvo se volvié mas
amarillo, preferiblemente debido a la combustién del surfactante residual. El polvo final de 6xido de cerio tuvo un drea
superficial de 253 m?/g.

El tratamiento con calor n° 3 - el gel se volvié liquido tras un breve periodo de tiempo de su colocacién sobre
la placa caliente. Le siguié la evaporacién de agua y la emisién de NO,. Como resultado, aparecié una masa gris-
marrén-amarilla. Finalmente, se volvid a realizar una reaccién con combustion a lo largo de una parte frontal roja,
volviendo la mezcla negra y después amarillo-marrén. Durante un periodo de tiempo aproximadamente a 300°C, este
polvo se volvié mds amarillo, probablemente debido a la combustién del surfactante residual. Este tratamiento con
calor produjo polvo de 6xido de cerio con el drea superficial de 219 m*/g.

Estos experimentos claramente mostraron la importancia del tratamiento con calor en la determinacién de las
propiedades finales de los polvos. La combustiéon muy rapida dio como resultado el area superficial mas baja. Un
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calentamiento y una combustiéon mds lentos de un gel seco dieron como resultado el drea superficial mds alta. Estas
tendencias generales también se observaron en otros experimentos con diferentes surfactantes y diferentes materiales.

La presente invencidn proporciona las siguientes ventajas sobre la técnica anterior conocida por los presentes

inventores:

(a)

(d)

(©)

(d

(e

®

(€9)

(h)

los 6xidos de metal producidos tiene tamafios de grano extremadamente pequefios. Por ejemplo, los mate-
riales de di6xido de cerio tiene tamafios de granos que oscilan entre 2 y aproximadamente 10 nanémetros;

los 6xidos de metal producidos son muy cristalinos, es decir, tienen un alto grado de orden atémico. Esto
es una ventaja importante sobre la mayoria de los materiales con plantilla surfactante, que apenas tienen
cristalinidad atémica;

pueden obtenerse dreas superficiales extremadamente altas para algunos 6xidos de metal (en comparacion
con los procesos de la técnica anterior). Las dreas superficiales de los polvos resultantes dependen del tipo
de surfactante empleado, el tipo de iones metdlicos, y el tratamiento con calor. También parece que el tipo
de sal (por ejemplo, nitrato, acetato, cloruro, etc) puede influir en el drea superficial;

6xidos de metal muy complejos y con miltiples componentes pueden producirse usando la presente inven-
cioén. Esto indica que las diferentes especies atomicas se distribuyen finalmente a través del material;

las bajas temperaturas aplicadas (inferiores a 300°C) son suficientes para formar incluso 6xidos de metal
con mdltiples componentes. De hecho, los presentes inventores han realizado literalmente la mayor parte
de sus experimentos hasta la fecha sobre una placa caliente. Esto representa una ventaja principal sobre
los otras técnicas, en particular para la produccién de 6xidos de metal con multiples componentes, que
normalmente requieren tratamientos de calor a elevadas temperaturas (aproximadamente 1.000°C) durante
largos periodos de tiempo para obtener la correcta fase de 6xido de metal. En particular, esto tiene aparentes
beneficios en la reduccién de costes de capital para hornos o calderas, reduccién en gastos operativos y se
evita el aglomerado no deseable y el crecimiento del grano que podria darse a elevadas temperaturas;

el proceso es extremadamente rdpido. La reaccién inorgdnica y el tratamiento completo con calor puede
hacerse en tan solamente 30 minutos. Esto se compara con las técnicas convencionales que requieren largos
tratamientos con calor (en algunos casos, hasta varios dias). Las largas reacciones inorgdnicas que son
caracteristicas de los métodos con plantillas surfactantes no se emplean y por lo tanto la presente invencién
es mucho mds rapida que los procesos con plantillas surfactantes;

el proceso emplea materias primas de bajo coste y sencilla tecnologia de procesos. Por consiguiente, resulta
extremadamente econdmico;

en casos en los que se lleva a cabo el calentamiento de un gel, el gel consiste en estructuras ordenadas
de surfactante. Sin embargo, esta estructura ordenada no estd definitivamente presente en los materiales
finales. Ademads, las distribuciones de tamafios de poros son muy amplias, lo que indica que los poros no
son el resultado de una sencilla combustién de micelas surfactantes. Por lo tanto, la estructura del poro es
significativamente diferente a la de los materiales con plantillas surfactantes previamente descritos.

Aquellos expertos en la técnica apreciardn que la presente invencion es susceptible de variaciones y modificaciones
diferentes a la aqui especificamente descritas. Se entenderd que la presente invencién engloba todas estas variaciones
y modificaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir particulas de 6xido de metal que tienen granos de tamafio nano, consistiendo dicho
método esencialmente en:

(a) preparar una solucién que contiene uno o mds cationes de metal;

(b) mezclar la solucién del paso (a) con surfactante bajo condiciones de modo que se formen micelas surfac-
tantes en el interior de la solucién para formar de este modo un liquido micelar; y

(c) calentar el liquido micelar formado en el paso (b) para formar 6xido de metal, y el paso de calentamiento
se realiza a una temperatura y durante un periodo de tiempo de modo que se retire el surfactante y se forme
de este modo las particulas de 6xido de metal que tiene una desordenada estructura porosa.

2. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 1 donde las particulas de 6xido de metal estdn formadas
por al menos dos iones metdlicos y diferentes especies atdmicas en las particulas donde se distribuyen de manera
uniforme.

3. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 1 o reivindicacién 2, que ademds comprende, antes del
paso (c), el paso de tratar el liquido micelar formado en el paso (b) para formar un gel, formdndose dicho gel debido a
la ordenacion de micelas surfactantes o moléculas surfactantes.

4. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde la solucién que con-
tiene uno o mds cationes metélicos es una solucién concentrada de cationes metalicos.

5. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde uno o més cationes
metdlicos se seleccionan del grupo consistente en cationes metdlicos de los Grupos 1A, 2A, 3A, 4A, SA y 6A de la
Tabla Periddica, metales de transicién, lantdnidos, actinidos, y mezclas de los mismos.

6. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el surfactante se selec-
ciona del grupo consistente en surfactantes no-fénicos, surfactantes catidnicos, surfactantes anidnicos y surfactantes
zZwiterionicos.

7. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el paso (c) comprende
calentar el liquido micelar hasta una temperatura méxima aplicada que no exceda los 600°C.

8. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 7 donde la temperatura maxima aplicada que no exceda
los 450°C.

9. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 7 donde la temperatura méxima aplicada que no exceda
los 300°C.

10. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde el tamafio del grano
de las particulas se encuentra en el rango de 1-50 nm.

11. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 10 donde el tamano del grano de las particulas se encuen-
tra en el rango de 1-20 nm.

12. Un método como el reivindicado en la reivindicacion 11 donde el tamafio del grano de las particulas se encuen-
tra en el rango de 2-10 nm.

13. Un método como el reivindicado en la reivindicacién 12 donde el tamafio del grano de las particulas se encuen-
tra en el rango de 2-8 nm.

14. Un método como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes donde las particulas son
cristalinas.
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