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Resumen

La sintesis por sales fundidas actualmente representa una gran oportunidad para el desarrollo de investigaciones
enfocadas en la ciencia de los materiales, parte de la importancia que ha adquirido a lo largo de los afios se debe
a su flexibilidad y facilidad de procesado. En comparacion con el método convencional de reaccion en estado
solido, la sintesis por sales fundidas permite una mejor difusion de las especies reactantes, lo que se traduce en el
empleo de menores tiempos y temperaturas de reaccion; ademas, permite un mayor control sobre el tamafio y
morfologia de la particula.
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Abstract

The molten salt synthesis currently represents a major opportunity for development of research focused on
materials science, part of the importance it has acquired over the years was due to its flexibility and ease of
processing. Compared with the conventional solid state reaction method, molten salt synthesis allows better
diffusion of reactive species, which translate in the use of lower times and reaction temperatures; in addition,

allows greater control over the size and particle shape.

Keywords: Material science; Molten salt synthesis.

Introduccién

La mayoria de las sales metélicas al ser calentadas por
encima de su temperatura de descomposicion se
transforman en sus correspondientes Oxidos metélicos,
aunque la temperatura de formacién de estos éxidos es
generalmente muy alta; sin embargo, cuando la sal es
calentada en un electrolito fundido, el 6xido puede ser
obtenido a una temperatura considerablemente méas baja y
con una elevada area superficial.

La sintesis por sales fundidas (SSF) es una modificacion
del método de metalurgia de polvos en el cual, una sal de
bajo punto de fusién (denominada fundente) y los
reactivos de partida, son mezclados y calentados por sobre
el punto de fusion de la sal, de manera que al fundirse
actia como solvente para los reactantes®®*°.

El método de sales fundidas es uno de los mas simples,
versatiles y econdmicamente viables de los métodos
actualmente disponibles para la obtencion de polvos
ceramicos a gran escala*>®. En comparacion con el método
convencional de reaccion en estado sélido, la SSF permite
la obtencién de polvos monofésicos, con pocas impurezas
residuales, a bajas temperaturas y tiempos cortos de
reaccion™>®’.

La SSF es un método para la preparacion de polvos
cerdmicos que involucra el empleo de una sal fundida
como medio de reaccién para la preparacion de 6xidos
simples o complejos con morfologias variadas, a partir de
las sales (u 6xidos) de sus constituyentes®®**°. El medio
liquido facilita la movilidad de las especies reactantes, lo
gue permite una buena homogeneidad del medio de
reaccion®®,

Las sales fundidas pueden clasificarse como: sales idnicas
simples, aquellas compuestas por haluros metélicos; sales
oxianionicas, aquellas que poseen aniones con atomos de
oxigeno; y sales que contienen aniones 0 cationes
organicos, como las sales de amonio y fosfonio. Algunos
ejemplos tipicos de sales empleadas en la SSF son los
cloruros, sulfatos, nitratos, carbonatos, boratos, fosfatos,
hidréxidos e incluso 6xidos™.

Existe una amplia gama de métodos quimicos para la
sintesis de materiales y nanometeriales, sin embargo, el
énfasis actual se centra en el desarrollo de procesos
guimicos sustentables y ecolégicamente amigables, en pro
de los principios de la quimica verde’. El principal
atractivo ambiental de la sintesis por sales fundidas surge
de su flexibilidad, facilidad de manejo y escalabilidad, asi
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como Su menor consumo energético comparado con los
métodos convencionales®?*3, La importancia de las
condiciones experimentales empleadas para la fabricacion
de nanoestructuras no puede ser subestima-da*?; de manera
que para la sintesis de un compuesto con una estructura y
morfologia especifica se requiere de un buen
entendimiento del sistema®.

Metodologia general de la SSF

El primer paso en la sintesis por sales fundidas consiste en
preparar una mezcla homogénea de los reactivos de partida
y el fundente***?; para esto suele recurrirse cominmente a
procesos de molienda ya que permiten una mejor
homogenizacion de la mezcla®, y al mismo tiempo una
disminucién en el tamafio de particula de los componentes.
En el caso del empleo de mezclas eutécticas como
fundentes, una previa homogenizacion de las sales puede
ser requerida, para lo cual procesos sucesivos de fusion y
recristalizacion de la mezcla eutéctica son empleados para

incrementar la homogeneidad del medio®.

Posteriormente la sal (0 mezcla eutéctica) es sometida a un
tratamiento térmico por encima de su punto de fusion, de
manera que al fundirse, esta actia como solvente para los
reactantes generandose un medio liquido homogéneo® “*2.
A esta temperatura las moléculas de los precursores se
dispersan, disocian, reorganizan y difunden rapidamente a
través del medio**?; al mantener aun mas el calentamiento,
las particulas del producto se empiezan a formar mediante
mecanismos de nucleacién y crecimiento**?, los cuales

seran discutidos mas adelante.

Después de un determinado tiempo de reaccion la mezcla
es enfriada volviendo el fundente a su estado sdlido,
posteriormente éste es removido mediante lavados con
agua desionizada, dejando solo el producto de interés®**?,
Para lograr la obtencion de polvos no aglomerados un
buen control del proceso de secado posterior a la
remocion del fundente resulta de gran importancia®**2.
Generalmente suelen emplearse como fundentes sales de
bajo punto de fusion, aungue en muchos casos también
suelen usarse mezclas eutécticas de dos 0 mas compo-
nentes debido a que presentan un punto de fusion menor al
de cualquiera de sus componentes individuales***2. Un
punto importante a favor de la SSF es que una vez
separada la sal empleada como fundente esta puede ser
recristalizada y reutilizada®.

Mecanismos de reaccion en la SSF

En la SSF se diferencian dos mecanismos de reaccion, el
de plantilla de crecimiento y el de disolucién-
precipitacion; en el primer mecanismo uno de los

reactantes es poco soluble en el fundente, mientras que en
el segundo ambos reactantes son altamente solubles en el

fundente®*®,

En el mecanismo de plantilla de crecimiento, el reactivo
mas soluble se disuelve en el fundente y difunde a través
de la superficie de las particulas del reactivo menos
soluble, el cual proporciona la superficie para que se lleve
a cabo la reaccion®®. La formacion del producto se lleva a
cabo sobre la Gltima capa sin disolver del reactante menos
soluble™. La reaccion es rapida en su etapa inicial pero se
vuelve lenta con la acumulacion de la capa de producto
sobre la superficie de la particula; esto se debe a que la
especie que difunde debe sobrepasar la capa de producto
formado para continuar la reaccion®®. Las particulas del
producto obtenido conservan el tamafio y la morfologia del
reactivo menos soluble™.

En el mecanismo de disolucién precipitacion la formacion
de las particulas del producto se lleva a cabo en dos etapas:
la reaccion y el crecimiento. En la etapa de reaccion ambos
reactante se disuelven en el fundente generandose un
medio liquido uniforme, posteriormente las particulas del
producto precipitan del seno del fundente al sobrepasar su
valor limite de solubilidad*®*3. En la segunda etapa, una
vez que los reactantes se han disuelto en su totalidad, las
particulas del producto por debajo de un cierto tamafio
critico se redisuelven y precipitan sobre la superficie de
particulas mas grandes, ocasionando el crecimiento de los
cristales”®*®, A menudo las particulas del producto
obtenido muestran tamafio y morfologia diferentes al de
los reactantes®. En este tipo de sintesis, la mezcla, difusion
y reaccion de las sustancias se lleva a cabo en el medio
liquido, de manera que la reaccién es mas rapida y la
temperatura de sintesis es mucho menor, comparada con el
mecanismo de plantilla de crecimiento®.

El mecanismo de disolucion-precipitaciéon puede
emplearse para reducir al maximo la temperatura de
sintesis, mientras que el mecanismo de plantilla de
crecimiento puede emplearse para obtener particulas de un
tamafio y morfologia deseados®.

Consideraciones del método de SSF

El tiempo y la temperatura de reaccion estan determinados
por las caracteristicas fisicas y quimicas del sistema
reactante-fundente, y son especificas para cada caso; por lo
gue resulta sumamente importante realizar una buena
seleccion de ambos para conocer mas a fondo el sistema.

La seleccion del fundente para la SSF es critica para el
control de la estequiometria y morfologia del producto
deseado. Hay tres requerimientos principales para la
seleccion del fundente; primero, su punto de fusion debe
ser bajo y apropiado para la sintesis de la fase deseada;
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segundo, debe poseer una buena solubilidad de manera
que pueda ser facilmente eliminado por lavados con agua
desionizada después de la sintesis; y tercero, debe ser
quimica y térmicamente estable con el fin de evitar
reacciones indeseadas con los reactantes o el
producto”**!°. En una mezcla tipica suele emplearse de
un 80 a un 120 % en peso de la sal en relacién con los
reactantes’. Cambios en la cantidad y tipo de sal pueden
provocar una gran diferencia en las caracteristicas del
polvo dado que estos factores son responsables del
mecanismo de reaccion y crecimiento®.

La sal empleada como fundente debe presentar una baja
viscosidad a fin de facilitar la difusion de las especies (1
x 10° a 1 x 10°® comparada contra 1 x 10™ cm?/s para
reacciones en estado sdlido)*°**, lo que permite que la
reaccion se complete a una temperatura relativamente
menor y en un corto periodo de tiempo®. Es deseable
tener una viscosidad de la sal fundida entre 1 y 100 MPa
debido a que una elevada viscosidad puede retardar el
proceso de crecimiento®.

Respecto al tamafio de particula de los reactantes, en la
sintesis por sales fundidas controlada por el mecanismo de
disolucion precipitacion, dado que los reactivos son
altamente solubles en el fundente se pueden emplear
materias primas relativamente “gruesas”. Sin embargo,
cuando la reaccidén es controlada por el mecanismo de
plantilla de crecimiento la reduccion del tamafio de
particula, en especial del reactivo menos soluble, es crucial
para lograr la reduccién en la temperatura de sintesis; ya
que con la reduccién del tamafio de particula del reactivo
menos soluble se incrementa el area de contacto liquido-
sOlido, y el espesor de la capa de producto formada sobre
la superficie de la particula se ve disminuido, lo cual
acelera la velocidad de reaccion del mecanismo que
controla este tipo de reacciones®.

Aplicaciones del método de SSF

Debido a que la sintesis por sales fundidas permite la
preparacién de polvos ceramicos a bajas temperaturas y en
tiempos cortos de reaccion, su empleo ha sido
ampliamente reportado en las diversas aéreas de la ciencia
de materiales, en especial en la preparacién de materiales
avanzados con estequiometrias complejas y morfologias
especificas. A continuacion se presenta una breve resefia
de algunas investigaciones relacionadas con la sintesis de
materiales por el método de sales fundidas.

Materiales para catodos en baterias recargables

Debido a la gran cantidad de aplicaciones comerciales
que presentan las baterias recargables en dispositivos
portatiles, numerosas investigaciones se centran en el

desarrollo de materiales que posean una gran capacidad
de descarga, mediante el empleo de un método sencillo
que permita su fabricacion a gran escala. En este sentido,
se reporta la sintesis de nanoparticulas de AgV,Oi;
mediante el método de sales fundidas, empleando como
materia prima un precursor obtenido por sintesis en fase
liquida (a partir de AgNO3; y NH,VO3) y NiNO; como
fundente, en una relacion 1:4; el tratamiento térmico
empleado en este estudio fue de 300°C por 2 h, y el polvo
de AgV,0; obtenido mediante esta metodologia presentd
un tamafio de particula de 40 nm y una capacidad de
descarga de 269 mAh/g’. Por otra parte se ha investigado
la sintesis de LiMnO, a partir de MnO, y LIiCl,
empleando un tratamiento térmico de 900°C durante 5 h;
las particulas del polvo obtenido presentaron una forma
irregular y distribucion del tamafio de particula entre 5y
50 um™. Ademas en otro estudio se desarrollé la sintesis
de MgFeSiO4 a partir de MgO, FeC,0,4+2H,0, y SiO,,
empleando KCI como fundente, en una relacién molar
reactante:fundente de 1:4, y empleando un tratamiento
térmico de 900°C durante 6 h; el material obtenido
mediante dicho procedimiento present6 una capacidad de
descarga de 125.1 mAh/g™.

Materiales multiferroicos

Los materiales multiferroicos son aquellos que presentan
propiedades ferroeléctricas y un ordenamiento magnético, las
cuales son  pardmetros  mutuamente  excluyentes;
recientemente este tipo de materiales han atraido un enorme
interés a causa de sus inusuales propiedades fisicas y sus
potenciales aplicaciones en dispositivos electrénicos de
almacenamiento de datos. Dentro de la escasa lista de estos
materiales destaca la ferrita de bismuto, que presenta una
elevada temperatura de Néel (~370°C) y de Curie
(~830°C)*"*8. Un estudio previo reporta la sintesis de BiFeO;
mediante el método de SSF partiendo de un precursor
obtenido por disolucién-evaporacion en medio acuoso (de
una solucion de Bi(NO3)s*5H,O, Fe(NOs):*9H,0 y acido
tartarico), y empleando como fundente una mezcla eutéctica
de KNOs/NaNO; (51:49) en una relacion molar 30:1
fundente-precursor. En este trabajo la mezcla fue tratada a
500°C durante 4 h, y el producto obtenido presentd una
distribucion del tamafio de particula de 200-400 nm*’. Otra
investigacion similar reporta la sintesis de BiFeOs a partir de
BiO; y Fe,0s3 empleando como fundente NaCl en una
relacion molar de 1:1; en este caso el tratamiento térmico
empleado fue de 750°C durante 2 h, el polvo obtenido
present6 una morfologia cubica de aproximadamente 2 pum, y
elevada constante dieléctrica (aprox. 100)'®. En un estudio
mas reciente se reporta la sintesis de Bigglag,FeOs partiendo
de una mezcla de éxidos en una relacion 1:20 respecto al
fundente (NaCl); en este caso la mezcla fue tratada a 800°C
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durante 30 min, y el producto obtenido presenté una
distribucion del tamafio de particula alrededor de 2 um™.

Materiales piezoeléctricos

Los piezoeléctricos son un tipo de material funcional que
permite la conversion de la energia mecénica en energia
eléctrica o viceversa, y son de gran importancia en la
electrénica debido a sus aplicaciones en el procesamiento
y almacenamiento de datos. Una investigacion reciente
reporta la sintesis de (Kq.47Nag.47Li0.0s)NbO; a partir de los
oxidos correspondientes, empleando como fundente una
mezcla eutéctica de K,CO3;-Na,CO; (0.45:0.55), en una
relacion del 8% en peso de la sal respecto a los éxidos,
bajo un tratamiento térmico de 800°C durante 2 h; el
material obtenido presentd una morfologia clbica con
tamafio de particula de 100 nm, mientras que el estudio de
las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas muestran
valores de constantes dieléctrica y piezoeléctrica de 612 y
216 pC-N?, respectivamente®®, ademas se reporta la
sintesis de (NagsKos)1xLixNbOs, partiendo de K,COsg,
Na,COs;, Nb,Os y Li,COz; empleando la misma mezcla
eutéctica y una relacion molar de 1:1.3 de la sal respecto a
los reactantes, en este caso se empled un tratamiento
térmico de 740°C durante 2 h; la fase obtenida presentd un
tamafio de particula de 300 nm, y los valores reportados
para las constantes dieléctrica y piezoeléctrica fueron de
558 y 213 pC-N*, respectivamente?. Por otra parte,
también se reporta la sintesis de CaBiNb,Qy, a partir de
Bi,03, CaCO3 y Nb,Os en un medio fundido de NaCl-KCI
a una temperatura de 1050°C; en este estudio el 6xido
obtenido presenta una constante dieléctrica de 350,
ademas, las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas,
mostraron valores de polarizacién remanente de 0.8
uC/cm? con una coercitividad de 48.6 kV/cm %,

Conclusiones

El método de sintesis por sales fundidas presenta un gran
potencial de aplicacion para la fabricacién de materiales
avanzados dentro de las diversas areas de la ciencia de
materiales por cuatro aspectos principales: primero, debido
a las propiedades fisicoguimicas Unicas del sistema
reactante-fundente, es posible lograr la obtencién de
polvos ceramicos a bajas temperaturas y en tiempos cortos
de reaccion; segundo, el ajuste adecuado de la relacién
reactante-fundente permite un mejor control de la
morfologia y el tamafio de particula del material; tercero,
desde un punto de vista ecoldgico la SSF es un método
amigable con el ambiente, ya que al trabajar a una menor
temperatura y en un ambiente andlogo a las reacciones en
medio acuoso la emisién de contaminantes es minima; y
cuarto, gracias a su bajo consumo energético y a la
sencillez del método, el proceso es rentable y facilmente
escalable para su produccion a gran escala.
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