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Resumen

El término “hidrotermal” tiene su origen en la geologia, hace alusion a la forma-
ciéon de determinadas rocas y minerales por acciéon del agua en condiciones de
alta presion y temperatura, asi la sintesis hidrotermal de nanomateriales se refiere
a la formacion de una enorme cantidad de compuestos con una gran variedad
de morfologias y tamafios en condiciones de temperatura y presion elevadas
(Somiya & Roy, 2000).

Este método consiste en colocar los precursores en agua dentro de un sistema
cerrado, para posteriormente ser llevado a temperaturas superiores a 100°C y
mantenerlo asf duranteun periodo de tiempo determinado (Suchanek & Riman,
2000). Existen variantes de este método en donde se utiliza algin otro solvente
diferente del agua (sintesis solvotermal), y algunas otras en donde la sintesis hi-
drotermal se combina con otros métodos, como microondas, para mejorar las
condiciones de reaccion (Suchanek & Riman, 2000).

La sintesis hidrotermal ha sido uno de los métodos mas empleados en la obten-
ciéon de nanomateriales debido a la versatilidad de compuestos que se pueden
formar, a la diversidad de morfologias y tamafios, la dependencia del producto
final con las condiciones empleadas, asi como la facilidad para variarlas y la sim-
plicidad del proceso en sf; otra gran ventaja es que se pueden obtener materiales
cristalinos, lo que evita la necesidad de tratamientos adicionales. Lo anterior es
posible debido a las elevadas condiciones de presion y temperatura que favore-
cen la reactividad y solubilidad entre reactantes que en condiciones normales no
son suficientes para llevar a cabo la reaccion. Sin embargo, para poder controlar
adecuadamente las caracteristicas del material, es de suma importancia compren-
der las variables mas influyentes en la sintesis para ajustar las condiciones para
propiciar la formacion del material deseado (Somiya & Roy, 2000).
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En este capitulo se presentan las bases del método hidrotermal y/o solvotermal,
su aplicacion en la sintesis de materiales y la influencia de las variables de sintesis
(temperatura, tiempo de reaccion, precursor, disolvente, entre otros) en la for-
macién de nanomateriales; de manera extensa se muestran estudios del efecto de
la temperatura en la formacién de nanoestructuras de ZnS y Fe304. En dichos
estudios se muestra de manera clara la gran dependencia de las estructuras obte-
nidas con los parametros mencionados, los cambios observados son evidencia de
la gran variedad de materiales que es posible obtener con este método a partir de
la facil variacion de condiciones empleadas, asi como de la posibilidad de disefiar
materiales optimizados, esto gracias a que, de conocer el efecto de cada parame-
tro en la sintesis, es posible adecuar las condiciones para propiciar la formacion
de materiales con caracteristicas especificas.

Palabras clave

Sintesis hidrotermal, nanomatetriales, sintesis solvotermal, reactividad, solubilidad,
reactantes.
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1. Definicion

El término “hidrotermal” fue empleado por p rimera vez por el gedlogo Sir Ro-
derick M Urchison para referirse a las condiciones de alta presion y temperatura
en zonas con agua, que condujeron a la formacién natural de minerales (Somiya
& Roy, 2000).

En ciencia de materiales, la sintesis hidro-solvotermal se refiere a la induccion de
reacciones quimicas en presencia de un disolvente dentro de un sistema cerrado,
esta induccion se realiza mediante el calentamiento del sistema hasta temperatu-
ras que sobrepasan el punto de ebullicién del disolvente y se mantiene asi durante
un periodo de tiempo determinado, esto genera condiciones de alta presion y
temperatura que promueven la reaccion (Li, Wu & Wu, 2016). Asi los productos
de la sintesis hidro-solvotermal se forman directamente en la solucion para des-
pués obtenerse como precipitado, con este método se pueden producir materia-
les que presenten caracteristicas muy variadas en composicion, estequiometria,
cristalinidad, morfologia y tamafio. La gran ventajadeeste método de es que los
parametros de la sintesis (como temperatura, pH, aditivos, tiempo de reaccion
o grado de llenado) se pueden variar facilmente para adecuar las condiciones
de reaccion y con ello tener control sobre las caracteristicas finales del material

(Somiya & Roy, 2000).

La sintesis se denomina “hidrotermal” cuando el disolvente empleado es agua,
por el contrario se denomina “solvotermal” cuando se usa un medio no acuoso.
Hablando especificamente de la sintesis hidrotermal, ésta se lleva a cabo a tem-
peraturas superiores a 100 °C y a mas de 1 bar de presion, sin embargo, se hace
distincién entre la sintesis realizada entre 100 °C < T < 200 °C, denominada sin-
tesis hidrotermal suave, y la sintesis hidrotermal se vera realizada a T > 200 °C,
ambas bajo presiones autégenas (Rabenau, 1985; Whittingham, 1996; Suchanek
& Riman, 20006). En cuanto a la sintesis solvotermal los disolventes empleados
pueden ser muy variados, los mas comunes son solventes organicos como alco-
holes, glicoles, tolueno y oleilamina (Li et al., 2016; Suvaci & Ozel, 2020). Debido
a que estas sustancias suelen poseer puntos de ebullicion mas bajos que el agua,
la temperatura para llevar a cabo la sintesis puede ser mas baja que por el méto-
do hidrotermal. Generalmente se recutrre a este método de sintesis cuando los
precursores no alcanzan la solubilidad requerida en el medio acuoso, cuando el
agua afecta o reacciona con el producto o cuando el propio disolvente participa
en la reaccién (Rabenau, 1985; Li et al., 2010).
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Otra ventaja de la técnica hidro-solvotermal es que se puede hibridar con otras
técnicas para mejorar el control de las condiciones inducidas y con ello la fabrica-
cion de materiales nuevos y de mayor calidad; especialmente se ha recurrido a la
hibridacién de la técnica hidrotermal con microondas ya que esto permite, prin-
cipalmente, controlar con mayor precision la temperatura de reaccidoneinducir el
calentamiento con mayor homogeneidad Sin embargo, también se ha combinado
con otras técnicas como electroquimica, ultrasonido, mecanoquimica, radiacién
opticay prensado en caliente (Suchanek & Riman, 2000).

2. Historia

El método hidrotermal surgié del deseo de los gedlogos por disefiar un método
reproducible y con condiciones controlables que se aproximaran a las condi-
ciones en que los minerales se habian formado en la naturaleza (Morey, 1953;
Rabenau, 1985). Asi en 1839, el quimico aleman Robert Wilhelm Bunsen realizé
la primera sintesis hidrotermal de cristales de carbonato de bario y carbonato de
estroncio (Rabenau, 1985; Feigelson, 2004); luego, en 1845, Schafhault obtuvo
cristales de cuarzo tras la transformacion de acido silicico recién precipitado
en un digestor de Papin (Rabenau, 1985; Sahin, 2004). Afios mas tarde, Senar-
mon investigd la sintesis de varios solidos cristalinos en el agua sobrecalentada
sellados en ampollas de vidrio dentro de cafiones de pistola soldados que eran
calentados hasta irradiar (Morey, 1953). Posteriormente la introduccion de alea-
ciones termoestables y resistentes a la corrosion permitieron el desarrollo que
un nuevo prototipo de “sistema cerrado”por George W. M orey, que consistia
en un autoclave revestido de un metal inerte como plata, oro o platino, resistente
a presiones de hasta 800 bar; mas tarde Percy W. Bridgman disefi6 un sello para
contener soluciones a presiones de hasta 7 Kbar, ambos aportes condujeron al
disefio de autoclaves para alta presién que se usan hoy en dia (Rabenau, 1985;
Feigelson, 2004).

Aunque al principio el interés era la preparacion artificial de minerales (Morey,
1953), después dela segunda guerra mundial, la sintesis hidrotermal tomé un
nuevo rumbo en la preparacion, principalmente, de cristales con alto grado de
pureza y propiedades fisicas interesantes de tamafio suficientemente grande para
su estudio y aplicacién (Rabenau, 1985; Cundy & Cox, 2005; Li et al., 2016). No
fue sino hasta principios de la década de 1990, que este método comenzo6 aem-
plearse para el estudio de materiales a nanoescala, esto debido al gran avance en
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los estudios de la sintesis hidrotermal para controlar el tamano de los cristales y
por la disposicion de técnicas para caracterizar nanomateriales como la aparicion
de los microscopios de alta resolucion. Fue en esta misma década que surgieron
los sistemas solvotermales y comenzaron a usarse variantes de reactores dise-
flados para requisitos especificos (Li, et al., 2016). Desde entonces el método
hidrotermal ha tomado gran relevancia en la sintesis de nanomateriales gracias a
las grandes ventajas que posee como bajo costo, facil variacién de los parametros
no necesita pasos adicionales, emplea agua, opera a baja temperatura, es posible
la produccién industrial a gran escala, entre otros (Suvaci & Ozel, 2020).

3. Instrumentacion

Actualmente, la sintesis hidrotermal se lleva a cabo dentro de recipientes de re-
accion cerrados denominados “autoclaves” o “ reactores”, estos contenedores
deben ser capaces de soportar las altas presiones y temperaturas que involucra la
sintesis, asi como las condiciones corrosivas delasolucién en reaccidén, ademas de
minimizar el riesgo de contaminaciéon en el producto de reaccion. Para soportar
las condiciones corrosivas en la sintesis se puede recurrir a revestimientos en el
interior del reactor que suelen ser de teflon, platino, oro o plata, aunque es mas
usual el uso de un recipiente adicional (comunmente de teflén) que alberga la
disolucién y se coloca dentro del reactor con la finalidad de protegerlo (Rabenau,
1985; Li et al., 2010).

Debido a las condiciones extremas en que se desarrolla la sintesis hidrotermal,
es de sumaimportancia considerar las propiedades de la reaccion para la eleccion
del material del reactor y revestimiento. El teflon es el contenedor mas adecuado
para la sintesis hidrotermal ya que es estable en medios acidos, neutros y alcalinos,
incluyendo al 4cido fluorhidrico, estos se pueden usar hasta los 200 °C y 200 bar,
ademas, con el aumento de la temperatura el teflon se exp ande por lo que se
crea un sellado hermético al estar contenido dentro del reactor; sin embargo, es
un material que tiende a ser poroso, por lo que por encima de 150 °C se debe
considerar el comportamiento de fluencia (Suvaci & Ozel, 2020).En el caso de
los reactores, se suelen usar metales ductiles, por lo que es importante considerar
la fragilizacion del reactor por hidrogeno, esto sucede debido a la migracion del
hidrogeno a través del revestimiento hasta llegar la red del autoclave donde resi-
de intersticialmente entre los atomos metalicos, esto provoca disminucion en la
ductilidad y resistencia a la traccion por lo que se puede agrietar (Rabenau, 1985).
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También se deben estimar las presiones generadas por la sintesis y deben ser
controladas por debajo de la resistencia de los materiales del autoclave. Actual-
mente existen reactores diseflados para requisitos especificos como reactores
discontinuos o de flujo (Li et al., 2016).

4. Variables de la Sintesis Hidrotermal

En los inicios de la técnica hidrotermal para la obtenciéon de materiales se solia
recurrir a ensayos de prueba-error para encontrar las condiciones apropiadas que
propiciaran la formacion del material deseado, sin embargo, este método requiere
de mucho tiempo y gasto en energia y reactivos. Es por ello por lo que es de gran
importancia comprender los fenémenos que ocurren dentro de la sintesis hidro-
termal y el efecto que conlleva la variaciéon de cada parametro para asi adecuar
las condiciones que promuevan la obtencion del material deseado e incluso de
nuevos materiales (Suchanek & Riman, 2000).

Asi, caracteristicas como la morfologfa, tamafio, fase cristalina o nivel de agre-
gacion por mencionar algunos, se pueden controlar ajustando las variables de la
sintesis, estas variables se clasifican en dos tipos, las variables termodinamicas y
las variables cinéticas (Suchanek & Riman, 2000).

4.1. Variables Termodinamicas

Las variables termodindamicas como la temperatura, p H, concentracion, y aditi-
vos permiten controlar:

* Las tasas generales de nucleacion y crecimiento de cristal con lo que a su vez
es posible controlar el tamafio (Suchanek & Riman, 2000).

* La tasa de crecimiento competitivo a lo largo de las principales direcciones
cristalografias que permite controlar la morfologia (Suchanek & Riman, 2000).

¢ La participaciéon de aditivos también permite controlar la morfologia ya que
estos pueden absorberse en determinadas caras cristalograficas inhibiendo su
crecimiento o por su afinidad a disolventes especificos que les permitiran re-
gular la solubilidad (Suchanek & Riman, 2000).
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4.2. Variables Cinéticas

Por otro lado, las variables cinéticas involucran la presencia o ausencia de agi-
tacion y la velocidad, lo que tiene influencia significativa en el tamafio y forma
de particula. Esto es atribuido al cambio en la agitacién durante el crecimiento
de los cristales que modifica la probabilidad de nucleacién espontanea, lo que a
su vez tiene impacto en las heterogeneidades de sobresaturacion y en la tasa de
crecimiento (Suchanek & Riman, 2006). Asi mismo la agitacién en la reaccion
hidrotermal permite minimizar el gradiente de concentracion en el interior (Li
et al., 2010).

5. Consideraciones en las Variables de la Sintesis Hidrotermal
5.1. Precursores

Al elegir las sales de partida se debe considerar el papel de los iones liberados
en la reaccién ya que pueden influir en la pureza, el tamafio y la morfologia;
otro punto es que se deben priorizar los productos quimicos faciles de manejar
y compuestos que reaccionen facilmente para formar el producto (Suvaci &

Ozel, 2020).

5.2, Mineralizadores

Son sustancia de transporte que se usan para ajustar el p H y aumentar la solu-
bilidad deun compuesto formando complejos con el material cristalino, lo que
permite acelerar la velocidad de nucleacion. Los mineralizadores pueden ser sa-
les, acidos y bases de bajo punto de fusion, cuya solubilidad aumenta atn con el
aumento de la temperatura (Li et al., 20106; Suvaci & Ozel, 2020).

5.3. Aditivos

Son sustancias que se agregan en concentraciones relativamente bajas con diferen-
tes fines, principalmente para dirigir la forma y tamafio de nanop articulas, promo-
ver su dispersion, prevenir la aglomeracion y estabilizar la carga superficial de las
nanoparticulas (Chen, Jiao & Cheng, 1999; Li et al., 2016; Suvaci & Ozel, 2020).
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5.4. Agua

El agua es el disolvente mas empleado en la sintesis hidrotermal debido a su
abundancia, no toxicidad y su capacidad de solubilizar sales polares (Li et al.,
2016). Durante la sintesis hidrotermal el agua puede comportarse como un
solvente o bien participar en la reaccién como un componente quimico, las
propiedades del agua varian con la presion y la temperatura especialmente por
encima del punto critico, por ejemplo, a presiones y temperaturas altas, si la
densidad del agua es lo suficientemente alta, los compuestos apolares pueden
ser miscibles en ella, as{ su polaridad sepuede controlar inicamente con la va-
riacion de estos parametros lo que le da ventaja sobre otros solventes (Sahin,
2004; Li et al., 2016).

5.5. Punto Ctritico

El punto critico de una sustancia se refiere a las condiciones en las que las den-
sidades de la fase liquida y de la fase gaseosa se igualan, tales condiciones co-
rresponden a la presion critica y temperatura critica. Asi, cuando una sustancia
sobrepasa su punto critico, no se encuentra en estado liquido ni gaseoso, sino que
existe en el estado de la materia denominado “fluido supercritico”.

i FLUIDO
i SUPERCRITICO

Pc

\ Punto critico

Liquido

Presion

Solido

atm

Temperatura

Figura 1. Diagrama del punto critico del agua (Sabin, 2004)
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En la Figura 1 se muestra el diagrama de fases del agua en funcién de su tem-
peratura y presion, el punto critico se ubica a 374 °C (temperatura critica o Tc)
y 221 bar (presion critica o Pc), por encima de estas condiciones se sefala el es-
tado de fluido supercritico, si bien este estado no correspondeala fase liquida ni
gaseosa, puede mostrar simultaneamente propiedades de ambas (Li et al., 2016;
Darr, Zhang, Akwana & Weng, 2017).

Las propiedades del agua supercritica son intermedias entre las de un gas y
un liquido, esto debido al equilibrio entre la densidad de ambas fases, es de-
cir, en un sistema cerrado, a medida que la presiéon y temperatura aumenta, la
densidad del liquido disminuye mientras que la densidad del gas aumenta, eso
continua asi hasta un punto critico en donde la densidad de ambas fases es la
misma y por tanto ya no es posible distinguir una fase de otra, en cambio el
estado el liquido supercritico posee propiedades de ambas fases simultanea-
mente (Sahin, 2004).

En soluciones acuosas la presion de vapor es menor que en el agua pura, por lo
que el punto critico se desplaza a temperaturas mayores, por lo que no es posible
distinguir entre sistemas suscriticosy supercriticos ya que hay una gran cantidad
de soluciones en las que la temperatura critica usualmente no se conoce (Rabe-
nau, 1985).

El estado supercritico del agua puede variar facilmente la velocidad y el equilibrio
de reaccion apartir de cambiar la constante dieléctrica y la densidad del disolvente
con presion y temperatura. Adschiri, Hakuta y Arai (2000) concluyen que la sinte-
sis hidrotermal en condiciones supercriticas conllevaa la obtencion de particulas
ultrafinas con morfologia controlable.

5.6. Disociacion

El producto iénico del agua aumenta bruscamente con la presion y la tem-
peratura, a 1000 °C y 150-200 kbar el agua esta completamente disociada en
iones H30" y "OH comportandose como una sal fundida (Rabenau, 1985).
La constante de ionizacién del agua aumenta rapidamente con el aumento
de la presion y temperatura promoviendo la hidrdlisis y las velocidades de
reaccion.
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5.7. Constante Dielécttrica

El agua ha sido ampliamente usada en la preparacion de soluciones debido a su
alta constante dieléctrica (78 a temperatura ambiente) que favorece la disolucion
de sales polares (Li et al., 20106). Sin embargo, este valor se mantiene solo en una
pequena region de temperaturas bajas y altas densidades, ya que tiende a dismi-
nuir con la temperatura y aumenta con la presiéon como se muestra en la Figura 2
(Rabenau, 1985; Li et al., 2010).

Especificamente, por debajo del punto critico, la constante dieléctrica es fuer-
temente dependientede la variaciéon de temperatura disminuyendo conforme
esta incrementa, sin embargo, por encima del punto critico, la dependencia de
la constante dieléctrica se inclina hacia la presion del sistema, de manera que a
mayor presion la constante dieléctrica aumenta (Darr et al., 2017). Sobre este
ultimo punto, es importante mencionar que la variacién en la presion produ-
ce cambios bruscos en ladensidad en la regiéon comprensible, por lo que un
aumento en la densidad se puede relacionar con aumento en la constante die-
léctrica (Sahin, 2004). Los cambios que se generan en esta propiedad son dras-
ticos, la constante dieléctrica puede llegar a disminuir hasta 2 por encima del
punto critico, estadisminucioén puede atribuirse a que las condiciones extremas

100

80

60

20

0 100 200 300 400 500
%

Figura 2. Variacion de la constante dieléctrica del agna a diferentes condiciones
de temperatura y presion (Li et al., 2016)
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de reaccién promueven la ruptura de enlaces de hidrogeno (Darr et al., 2017).
Asi, en condiciones de alta presion y temperatura(pero debajo delpunto critico)
la disminucion de la constante dieléctrica del agua afecta sus propiedades para
actuar como disolvente por lo que los electrolitos que estan completamente
disociados en condiciones normales tenderan a asociarse con el aumento de

temperatura, para un gran numero de sustancias estatransiciéon ocurre entre
200 y 500 °C (Rabenau, 1985).

5.8. Densidad

En la Figura 3 se muestra el comportamiento de la densidad del agua a diferentes
condiciones de presion y temperatura, se puede observar una tendencia general
de aumentar con la presion y disminuir con la temperatura (Rabenau, 1985). Sin
embargo, por encima de la temperatura critica,la disminucion de la densidad es
particularmente alta y fuertemente dependiente de la presiéon (Darr et al., 2017).

En un sistema hidrotermal la disminucion de la densidad provoca a su vez que
disminuya la viscosidad, la constante dieléctrica y por ende la solubilidad del
material mientras que al mismo tiempo permite que el coeficiente de difusion
aumente.

1
0.9 ——25 MPa
= 08l ———30 MPa
'"E : ——35 MPa
S 0.7 F ——40 MPa
o6l —&—50 MPa
"g Punto Critico
< 0.5+
& 04} _
) Gas-Liquido
a 03f
021
0.1
0 )

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3. Diagrama temperatura-densidad del agna (Hayashi &> Hakuta, 2010)
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5.9. Solubilidad

En la sintesis hidrotermal, las reacciones de los materiales de partida tienen lugar
en el medio liquido por lo que es necesario que los precursores sean solubles,
asi mismo, el grado de solubilidad resulta determinante para llegar al punto de
sobresaturacion y posteriormente a la nucleacion (Rabenau, 1985; Suvaci & Ozel,
2020). La solubilidad esta determinada en gran medida por las propiedades de
los disolventes, principalmente el p H, densidad y constante dieléctrica, aunque
también dependede la concentracion del soluto (Adschiri et al, 2000; Li et al.,
2016). Asi, resulta importante considerar los cambios que ocurren en la solubi-
lidad durante todo el proceso de reaccién como consecuencia de las variaciones
inducidas por el aumento de presién y temperatura en las variables (Suvaci y
Ozel, 2020). Para llevar a cabo la reaccién es necesaria una solubilidad minima
de entre el 2 y 5 % para el componente menos soluble. Sin embargo, se puede
recurrir al uso de mineralizantes, como acidos o bases, que permitan aumentar la
solubilidad a través de la formacién de complejos (Rabenau, 1985).

5.10. Sobresaturacion

La sobresaturaciéon ocurre cuando en una solucion se excede el limite de so-
luto que el medio puede disolver; aunque la sintesis hidrotermal parte de una
disolucion insaturada, las condiciones de reaccion (alta presion y temperatura)
reducen la solubilidad del medio provocando lasobresaturacion, lo que resulta en
la formacién de nucleos del producto cristalino. Es por lo anterior que la maxi-
mizacién de la sobresaturacién promueve el incremento en la tasa de nucleacion,

lo que asu vez conlleva a la formacion de nanoparticulas mas pequefas (Li et al.,
2016; Darr et al., 2017).

5.11. Viscosidad

Otra propiedad que se modifica en la sintesis hidrotermal es la viscosidad, esta
tiende adisminuir con el aumento de la temperatura y, como se mencioné ante-
riormente, con la disminucién deladensidad. LLos cambios también son drasticos,
en condiciones de 500 °C y 100 bar, la viscosidad del agua es solo el 10 % de
su viscosidad a condiciones normales (Rabenau, 1985). El grado de viscosidad
influye fuertemente en la tasa de transferencia de masa por lo que a medida que
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esta disminuyepermitemayor movilidad de moléculas e iones en la solucién, au-
mentando as{ la difusividad y acelerando el crecimiento de los cristales (Sahin,
2004).

5.12. Ditusividad

El coeficiente de difusividad se ve afectado principalmente por la densidad y la
viscosidad, demanera que aumenta con la temperatura y disminuye con la presion
(Rabenau, 1985).

Esta propiedad esta relacionada con el transporte de masa por lo que un aumento
en la difusividad significa que promueve la movilidad de moléculas y iones permi-
tiéndoles migrar mas rapido a otras zonas de la soluciéon (Rabenau, 1985). En la
sintesis hidrotermal, el aumento en la movilidad de iones y moléculas promueve
la formacién del producto cristalino, ya que, al momento de la disociacion de los
precursores, los iones pueden migrar rapidamente en la solucién disminuyendo
asilaprobabilidad de asociacion y promoviendo la interaccién con otros iones o
moléculas que conllevan a laformacion del compuesto deseado. Una vez iniciado
el proceso de nucleacion, la rapida movilidad de los iones y moléculas incrementa
su posibilidad para reaccionar con los cristales ya formados por lo que la velo-
cidad de crecimiento de los cristales es mayor. En condiciones supercriticas la
difusividad aumenta en al menos un orden de magnitud en comparacién con las
condiciones normales, mientras que por debajo del punto critico, la velocidad
y el transporte de masa depende fuertemente de la temperatura, por lo que las
variaciones en la presion no inducen cambios significativos.

5.13. Grado de Llenado

El grado de llenado del autoclave también tiene influencia importante en la sin-
tesis hidrotermal, el cambio mas evidente es quiza en la presiéon ya que esta
dependera, ademas de la temperatura, del volumen de soluciéon que se agregue al
reactor (Figura 4) (Suvaci & Ozel, 2020).

Por otro lado, el grado de llenado también determina la fase (liquido o gaseoso)
que predomina en el sistema a diferentes temperaturas por debajo del punto
critico. Como se muestra en la Figura 5, cuando el llenado es del 32 %, las dos
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fases se encuentran en equilibrio por lo que ningunapredomina, sin embargo, si

el llenado es mayor a este porcentaje, conforme incremente la temperatura la fase

liquida sera cada vez mayor, mientras que con llenado menor al 32 %, el resultado

se invierte por lo que al incrementar la temperatura la fase predominante es la

% de llenado
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Figura 5. Fase predominante del agna a diferentes temperaturas
en funcion del grado de llenado del antoclave (Sabin, 2004)
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gaseosa, es importante hacer hincapié en que esto es valido solo en condiciones
por debajo el punto critico (Rabenau, 1985). En la practica, el grado de llenado
suele ser entre 50 y 80% con lo que se llega a presiones de entre 200 y 300 bar,
los grados de llenados bajos se suelen usar en procesos de deshidratacion (Ra-

benau, 1985).

5.14. Tiempo

El tiempo en una reacciéon puede variarse para controlar el tamano de particula,
en reacciones hidrotermales a baja temperatura con tasas de crecimiento lentas
se promueve la formacién de cristales de alta calidad con baja concentracién
de defectos, por lo que el tiempo puede ser empleado como una variacion para
distintos tamafos de particula (Sahin, 2004; Shan, Liu, Chen, Zhang, Cui, Hong
et al,, 2021).

6. Formacion de Cristales

A grandes rasgos, la sintesis hidrotermal consiste en disolver los reactivos en un
medio liquido para formar iones o grup os moleculares, luego al ser calentado,
dentro del sistema se genera un gradiente de temperatura entre la parte inferior
y la superior por lo que los iones o moléculas se transportan a la zona de baja
temperatura donde se inicia la nucleacién. Posteriormente los iones se absorben,
descomponen y desorben en la interfaz de crecimiento para ser nuevamente ab-
sorbidos y cristalizar. Cuando los cristales alcanzan el tamafio suficiente, precipi-
tan y continuan creciendo. La Figura 6 muestra un esquema general del proceso
de formacién de cristales en la sintesis hidrotermal.

La reaccion total se puede dividir en tres fases: induccién, nucleaciéon y creci-
miento del cristal (Cundy & Cox, 2005).

6.1. Induccion

La fase de induccion se refiere al periodo en que tiene lugar la formacion del

compuesto, es decir, desde el inicio tedrico de la reaccion y hasta que aparece por
primera vez el producto cristalino (Cundy & Cox, 2005).
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Figura 6. Esquema representativo del proceso de formacion de cristales
en la sintesis hidrotermal (Li et al., 2016)

6.2. Nucleacion

La nucleacion ocurre cuando la solubilidad del soluto excede su limite de solu-
cion, es decir cuando se llega a la sobresaturacion (Li et al., 2016). A medida que
aumenta la concentracién de iones sin solubilizar aumenta también el nimero
de nicleos y por tanto el tamafio de particulas disminuye (Suvaci & Ozel, 2020).

6.3. Crecimiento

Una vez generados los nucleos comienza la etapa de crecimiento, es importante
mencionar que, una vez iniciada esta etapa, el crecimiento ocurre sin discontinui-
dades, lo que sugiere que es en la etapa de inducciéon en donde se determina la
forma en que crecera el cristal (Cundy & Cox, 2005). Es importante mencionar
que la tasa de crecimiento depende de la movilidad de los iones y por endede la
difusividad (Suvaci & Ozel, 2020).

El crecimiento puede suceder de tres formas:

¢ Deposicion de los iones en los centros de nucleacion: Los iones son trans-
portados a través dela solucion hasta los centros de crecimiento donde dichas
unidades se colocan y mueven a través de la superficie para finalmente fijarse
en los sitios de crecimiento (Li et al., 2016; Darr et al., 2017).

¢ Maduracién de Ostwald (Ostwald Ripening): Cuando los nucleos son dema-
siado pequefios también son demasiado inestables por lo que tienden a disol-
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verse aumentando el grado de saturacion permitiendo la recristalizacion sobre
unidades mas grandes (Darr et al., 2017; Suvaci & Ozel, 2020).

* Agregacion: Los pequefios nucleos se agregan entre ellos para formar cristales
de mayor tamafio (Darr et al., 2017).

Es por lo anterior que comprender los procesos fisicoquimicos que ocurren en
la solucion acuosa durante la reaccion hidrotermal es determinante para poder
adecuar las condiciones de sintesis y propiciar la generaciéon de cristales con
caracteristicas especificas (Lencka & Riman, 1993; Suchanek & Riman, 2000).
Cabe sefalar que en la sintesis hidrotermal suave (T < 200 °C) las condiciones de
reaccién son sensibles a la variacién de la temperatura, mientras que los efectos
de la presion sehacen importantes solo cuando se superan los 1000 bar y 300 °C
(Li et al., 20106).

Como ejemplos practicos de los conceptos desarrollados anteriormente, se des-
criben la sintesis de ZnS, y Fe,O,, obtenidos en nuestro grup o de investigacion
utilizando el método hidrotermal, donde se observa el efecto significativo que
tienen parametros como la temperatura, agente surfactante y tiempo de reaccion,
sobre las caracteristicas de los productos obtenidos.

7. Ejemplos de la Aplicacion de la Sintesis Hidrotermal
para el Estudio de Diferentes Materiales

7.1. Sintesis Hidrotermal de ZnS a Diferentes Temperaturas

El sulfuro de zinc (ZnS) es un material semiconductor que forma parte de los
denominados calcogenuros metalicos, puede cristalizar en fase wurtzita (estruc-
tura hexagonal) o en fase blenda (estructura FCC), siendo esta ultima la fase
mas estable a condiciones ambientales. La energia de banda prohibida de este
material depende de la fase cristalina siendo 3.54 eV para blenda y 3.91 eV para
wurtzita (Mehta, 2006; Esakkiammal, Malathi, Ujjal & Balaprasad, 2018; Kaur,
Kaur, Singh & Rawat, 20106). Las propiedades semiconductoras del ZnS han
sido aprovechadas en diversas areas, principalmente en optoelectronica (Yong,
Gui, Xiao & Wei, 2006; Subhajit & Soumitra, 2008; Jinyun, Zheng, Yong, Fanli,
Tao & Jinhuai, 2009; Tran, Le, Ta & Nguyen, 2009; Qiwen, Dandan, Yi, Zhijun,
Guoping & Jianrong, 2013). En afios recientes ha surgido especial interés por
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controlar las caracteristicas de las nanoestructuras de ZnS debido a la sensibilidad
que presentan sus propiedades con la variaciéon de forma, tamano, defectos, entre
otros. Se han realizado diversos estudios sobre la relacion estructura- propiedad
de estos materiales con el fin de poder modular sus propiedades para obtener
materiales optimizados (Mehta, 2000).

En la Tabla 1 se muestra una revisiéon de algunas de las investigaciones realiza-
das del ZnS por métodos hidrotermales, es clara la diversidad de morfologias y
tamafos que se pueden obtener cambiando parametros facilmente modificables
de la sintesis como la eleccion de precursores, solvente, tiempo y temperatura de
reaccion, ademas este método permite obtener la fase wurtzita, la cual se obtiene
partir de 1020°C en condiciones no hidrotermales (Yong et al., 2006; Subhajit &
Soumitra, 2008). Se puede notar que para obtener esta fase se requieren condi-
ciones de al menos 170 °Cy 12 horas (Zhao & Zhang, 2012; Subhajit, Soumitra
& Subhadra, 20006), ademas de que su obtencion suele estar acompafada del uso
de disolventes no acuosos; mientras que la fase blenda se obtiene en condiciones
mas suaves como en el trabajo realizado por Kamal, Satyajit & Paresh (2018)
quienes obtuvieron nanoparticulas en un medio acuoso a 150 °C por solo una
hora.

El objetivo de este estudio fue estudiar morfolégica y estructuralmente los pro-
ductos de la sintesis hidrotermal de ZnS a diferentes temperaturas (120, 140, 160
y 180 °C) a fin de conocer el efecto de la variacion de la temperatura sobre los
productos de la sintesis.

7.1.1. Metodologia

La reaccién se llevd a cabo usando tioacetamida, acetato de zinc, hidroxido de
amonio y agua. En primer lugar se prepararon soluciones de 10 ml de tioaceta-
mida 6 mM y 10 ml de acetato de zinc 6 mM usando agua desionizada; la solu-
cién de tioacetamida se agrego a la solucion de acetato de zinc mediante goteo
y se dejo en agitacion magnética por 10 min, luego se agregaron 10 ml de agua
desionizada y nuevamente se dejo en agitacion 30 min; posteriormente se agrego
hidréxido de amonio mediante goteo hasta llegar a un p H de 11, la solucién se
llevo6 a 42 ml en agua desionizada y se dejo en agitacion por 20 min. Finalmente,
la solucion resultante se transfirié a un vaso de tefléon que fue colocado dentro
del reactor, el sistema se calent6 durante 24 h a 120, 140, 160 y 180 °C. Transcu-
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Tabla 1. Comparacion de los resultados obtenidos y las condiciones empleadas para distintas sintesis

de ZnS por métodos hidrotermales y solvotermales
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rrido el tiempo, la solucién se dejoé enfriar a temperatura ambiente, el precipitado
s6lido obtenido se lavé con agua desionizada y etanol y se dejé secar a 60 °C
por 1 dia; en la Figura 7 se muestran fotografias de las diferentes etapas de la
reaccion. El producto obtenido se caracterizé mediante Difraccion de Rayos X
(DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de Transmision (TEM),
Difraccion de electrones de area selecta (SAED) y Espectroscopias de disper-
sion de energfa de Rayos X (EDS) e infrarroja (IR). Las muestras obtenidas a
120 °C, 140 °C, 160 °Cy 180 °C, se etiquetaron como ZnS120, ZnS140, ZnS160
y ZnS180 respectivamente.

7.1.2. Cristalinidad

La cristalinidad del material fue estudiada mediante DRX, SAED y HRTEM, los
cuales fueron indexados con base a las tarjetas JCPDS No. 80-0020 (Blenda) y
JCPDS No. 36-1450 (Wurtzita); Los analisis por DRX demostraron la formacion
del material en fase blenda con algunas trazas de wurtzita, en los difractogramas
es claro notar una tendencia en las sefiales a hacerse mas intensas y definas con-
forme aumenta la temperatura.

Vo
WP <

I

ZnS1208 ZnS1408 ZnS160

I

|

Figura 7. Fotografias de la sintesis hidrotermal del ZnS
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Figura 8. Difractogramas de las muestras de ZnS' obtenidas a diferentes temperaturas

En la Figura 9 se muestran las micrografias obtenidas por M icroscopia Electro-
nica de alta resolucion (HRTEM ) y los patrones SAED de cada muestra.

En las micrografias HRTEM se observa claramente el arreglo cristalino de los ato-
mos, las distancias interplanares observadas corresponden a las de las fases blenda
(3.09y 3.08 A) y wurtzita (2.98 y 3 A), mientras que los patrones SAED muestran
la formacién de anillos por los electrones difractados, estos corresponden a las re-
flexiones asociadas con los planos (111), (220) y (311) de la fase blenda; un punto
destacable es que los anillos se vuelven mas definidos con forme la temperatura de
sintesis aumenta. As{ se puede confirmar la formacién del material policristalino en
fase blenda con trazas de wurtzita, estas trazas pudieron formarse al principio de la
nucleacion cuando el sistema alcanzoé su punto maximo de saturacion y difusividad,
posteriormente cuando el estado energético bajo, la formacion de la fase blenda fue
predominante por ser mas estable en condiciones menos energéticas.

Por otro lado el aumento en la intensidad de las sefiales de DRX y la definicion
de los anillos de SAED al incrementar la temperatura, estan relacionados con un
aumento en la cristalinidad del material, esto debido a que un mayor ordenamien-
to entre los atomos provoca que mas electronesse difracten con el mismo angulo
y por tanto la sefial observada se ve mas definida e intensa, por lo que se puede
concluir que la temperatura promueve la cristalinidad, esto podria ser consecuen-
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Figura 9. Micrografias HRTEM y patrones SAED de las muestras de ZnS

obtenidas a diferentes temperaturas

ciademayor grado de sobresaturacion y difusividad al aumentar la temperatura.
Otro punto que considerar en los difractogramas es el cambio en el FWHM de
las sefiales que se ve reducido al incrementar la temperatura, lo que se traducirfa
en la obtencién de cristales mas grandes debido a un incremento en la tasa de
transporte de masa por la temperatura. Los resultados de la ecuacion de Scherrer
para calcular el tamafio de cristalita confirmaron el aumento de tamafio con la
temperatura (Monshi, Reza & Reza, 2012).

Muestra FWHM Tamaifio de Cristalina
ZnS120 2.575° 3.18 nm
ZnS140 1.434° 5.71 nm
ZnS160 1.14° 7.19 nm
ZnS180 0.966° 8.48 nm

Tabla 2. Valores del FEWHDM y tamaiio de cristalita de ZnS calenlado con la ecnacion
de Scherrer. Los datos corresponden a la seial del plano (111)
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7.1.3. Forma y tamano

En la Figura 10 se observan las micrografias obtenidas por TEM , en las cuales
se observo la presencia de estructuras con forma cuasiesférica parcialmente aglo-
meradas, en la Tabla 3 se indica el tamafno radial promedio (radio mayor) de las

Figura 10. M icrografias TEM de las muestras de ZnS obtenidas a diferentes temperaturas

Muestra Tamafio Promedio Desviacion Estandar
(nm) (nm)

ZnS120 2.62 1.34

ZnS140 6.42 2.09

ZnS160 9.37 3.43

ZnS180 12.72 3.09

Tabla 3. Tamario promedio de las nangparticulas de ZnS a diferentes temperaturas
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nanoparticulas de cada muestra; es claro notar queel tamafio promedio aumenta
aproximadamente 3 nm cuando la temperatura de sintesis es 20° mayor.

Es importante notar que los tamafios de particula obtenidos a partir de las me-
diciones con TEM en cada sistema son mayores que los tamafios de cristalita
calculados a partir de los patrones de DRX, esto sugiere que las nanoparticulas
son policristalinas. Asi se puede deducir que el aumento de la temperatura in-
crement6 la difusividad y con ello la velocidad de crecimiento de las estructuras
dando nanoparticulas y cristalitas mas grandes, y que, por otro lado, el crecimien-
to se realizé dedosmaneras, la formacion de cristalita por deposicion de iones
en la superficie, y la formaciéon de nanoparticulas por la agregacion de cristales
pequenos.

7.1.4. Composicion

Los analisis de EDS (Figura 11) confirmaron la presencia de azufre y zinc en las
muestras con porcentajes atomicos similares entre si (Tabla 4), lo que es con-
gruente con la relaciéon atomica 1:1 Zn:S del ZnS.
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Figura 11. Espectros EDS de las muestras de ZnS' obtenidas a diferentes temperaturas
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Muestra % Atomico Relacion Atémica
S:Zn
S n
ZnS 120 48.55 51.44 1:1.05
ZnS 140 49.13 50.86 1:1.03
ZnS 160 47.58 52.41 1:1.10
ZnS 180 48.21 51.78 1:1.07

Tabla 4. Porcentaje en peso y atdmico de Zine y azufre en las munestras

de ZnS obtenidas a diferentes temperaturas

Por otro lado, en los espectros de IR (Figura 12) se pudo observar la vibracion
del enlace Zn-Scon lo que se confirma la formacién del compuesto, ademas se
pudieron observar otras bandas correspondientes a la vibracion de los enlaces
del subproducto (cetena).

Transmitancia Relativa

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 12. Espectros IR de las muestras de ZnS obtenidas a diferentes temperaturas
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Considerando el posible mecanismo de formacion del ZnS, es probable que la
descomposicion dela tioacetamida condujera a la formacién de acido acético, el
cual en las condiciones de alta presioén y temperatura se descompuso para formar
cetena, luego de la sintesis y con el regreso a las condiciones normales, la cetena
podtia haber reaccionado con el agua para llegar a la formacion de acido propa-
noico. En esta sintesis el hidroxido de amonio se usé como mineralizante para
promover la hidrolisis de la tioacetamida. En la Figura 12 de los espectros IR se
sefialan las bandas que corresponden y concuerdan con los diferentes enlaces del
acido propanoioco de la Figura 13.

Ya que no se usaron surfactantes para prevenir la aglomeracion, en este caso las
moléculas de acido propanoico podrian haber tomado el papel de estabilizadores
de superficie siendo su grupo carboxilo atraido por la carga superficial de las
nanoparticulas como se muestra en la Figura 14.

7.2. Sintesis Hidrotermal de Nanoparticulas de Magnetita (Fe;O,)
variando la Temperatura y el Agente Protector.

El Fe,O, (magnetita) destaca entre los 6xidos de hierro por sus propiedades
magnéticas, se trata de un sistema ctbico centrado en las caras con una estructura
de espinela inversa, uno de los retos al momento de sintetizar este material es
evitar su oxidacién y con ello su transicién a otras fases cristalinas de 6xido de
hierro, por lo que se suelen usar agentes tensioactivos que cubran la estructura

%T 4
Estiramiento \FIS)_(II_(I)n
Estiramiento C=0™~ “Estiramiento
O-H c-0
s ) w0 2000 1500 o0 =

Nimero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro de infrarrojo del dcido propanoico (Elizalde, 2076)
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YN

Figura 14. Esquema representativo del estado de las nanoparticulas

protegiéndola de la oxidaciéon (Han, Zhao, Deng & Hu, 2012; Byrappa, Vicas,
Dhanaraj, Namratha, Keethana, Dey et al, 2016; Attallah, Girgis & Abdel, 2010).

Como se ha mencionado anteriormente, las caracteristicas de un material como
morfologia, tamafio o fase cristalina resultan determinantes para sus propiedades,
especialmente en el régimen nanométrico, por lo que resulta esencial (Byrappa
et al., 2010).

En la Tabla 5 se presenta un compendio de los principales métodos para ob-
tener magnetita con dimensiones en el rango nano- y micrométrico, si bien
en general se alcanza una buena distribuciéon de tamafo, las morfologias que
se obtienen son diferentes, a pesar de que la temperatura es la unica variable
durante la sintesis.

Como se puede ver en la Tabla 5 muchos de los estudios se han centrado en el
estudio de la variacion de la naturaleza y concentracion de aditivos como el hi-
droxido de tetrametilamonio (TM AH) o el acido nicotinico (AN), manteniendo
como parametros fijos el tiempo de reaccion y temperatura. En estos trabajos es
comun el uso de agentes tensioactivos para orientar la forma y tamano, el cual
puede variar desde unos cuantos nanémetros hasta decenas de micras, también
se suele obtener mezcla de morfologias en una misma muestra.

7.2.1. Metodologia

En nuestro grupo de investigacién; Torres-Goémez, Nava, Argueta-Figueroa,
Garcia-Contreras, Baeza-Barrera y Vilchis-Nestor (2019), se reportd que es
posible controlar la morfologia (esferas, octaedros y cubos); utilizando polieti-
lenglicol como agente surfactante e hidrazina como agente reductor, variando
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Nota: N-nano, M -micro, P-particulas, L-liminas, OC-octaedros, PD- poliedros, E-esfera,
R- Rodillos, d-didmetro y I-largo.

Tabla 5. Comparacion de los resultados obtenidos y las condiciones empleadas

para distintas sintesis de Fe;O, por métodos hidrotermales

solo la temperatura de reaccion (140, 160 y 180 °C). Continuando con esta linea
de investigacion se realizo la sintesis de nanoestructuras de Fe304, variando la
temperatura (140 y 180 °C) y el agente surfactante analizando los cambios en la
morfologia obtenida.
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Las nanoestructuras de magnetita se prepararon utilizando la metodologia re-
portada por Torres-Gémez et al. (2019), con algunas modificaciones (cambio
de surfactante). Se prepara una solucion homogénea en etanol:agua (1:1), de
FeCl3.6H20 (28 mM) y surfactante (0.3 mM) [polietilencicol, PEG; polivi-
nilpirrolidona, PVP; Dioctilsulfosuccinato de sodio, OAT; Dodecilsulfato de
sodio, SDS y Bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTAB|, se agrega el agente
reductor gota a gota (N2H4.H20), se mantiene con agitacién magnética y
burbujeo de nitrégeno, posteriormente la disolucién se transfiere a un auto-
clave de teflon con cubierta de acero inoxidable. Una vez sellado el autoclave,
el sistema de reacciéon se somete a calentamiento variando la temperatura de
reaccion (140 y 180 °C) durante 24 horas, en estufa de calentamiento. Termi-
nada la reaccion, se recupera el producto con un iman, se lava y seca a vacio,
para su posterior caracterizacién. La caracterizacion se lleva a cabo mediante
Espectroscopia Raman (Rm), M icroscopia Electronica de Barrido (SEM ),
Espectroscopia Dispersiva de Energia de Rayos X (EDS) y Microscopia Elec-
tronica de Transmision (TEM ).

En la Figura 15 se muestran fotografias de manera esquematica la sintesis de las
nanoparticulasde magnetita, (1) y (2) representan la solucién de los precursores,
(3) los autoclaves utilizados para la reacciéon hidrotermal; (A, B y C) como se
obtienen los productos después de terminado eltiempo de reaccion.

7.2.2. Composicion y Cristalinidad

La espectroscopia Raman es una herramienta muy eficiente para diferenciar la
fase 6xido de hierro que se genera de manera rapida y precisa, ya que con otras
técnicas de caracterizacion como DRX resulta complejo diferenciar entre algunas
fases, debido a que las reflexiones cristalinas entre la magnetita y la maghemita
son parecidas. (Torres-Gomez et al., 2019).

Uno de los aspectos importantes que se debe de considerar al adquirir los es-
pectros de Raman delas nanoparticulas de magnetita, es la potencia del laser; la
muestra puede calentarse ocasionando la oxidacién de la muestra, por lo que
pueden aparecer algunos picos correspondientes a la hematita. En la Figura 16
se muestran los espectros de las muestras que se sintetizaron con los diferentes
surfactantes a la temperatura de 180 °C.
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Figura 15. Fotografias de la reaccion

1 1 1 |

Nuamero de onda (cm™')

Figura 16. Espectros Raman de las nanoestructuras obtenidas con los diferentes surfactantes a 180 °C
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El analisis de los espectros basados en la estructura de espinela de la magnetita,
se observa para las muestras que la banda mas intensa se encuentra centrada
entre 658 y 667 cm’! correspondiente al estiramiento simétrico de los atomos de
oxigeno a lo largo de los enlaces Fe-O en los sitios tetraédricos de la molécula
(Alg); el desplazamiento de esta banda es atribuida al surfactante que protege la
superficie de la nanoparticula; adicionalmente, se observé que la banda alrededor
de 540 cm™, que corresponde al estiramiento asimétrico (T 2G), se encuentra
poco definida y con intensidad muy baja, fenémenos que estan relacionados de
igual manera al surfactante presente. (Torres-Gémez et al., 2019).

7.2.3. Formay Tamario

En la Figura 17, se observan las micrografias de TEM de las muestras obtenidas
con las diferentes condiciones de sintesis. Uno de los resultados mas significati-
vos que se pueden observar es que conforme se aumenta la temperatura el tama-
flo de las nanoparticulas aumenta, esto es debido a que al aumentar la tempera-
tura el movimiento de las particulas en la solucioén de los precursores aumenta y
favorece la nucleacion entre las particulas, generando tamafios mayores.

Relacionando las variables temperatura/surfactante no se observa un cambio
significativo, a excep cion de cuando se utiliza el PEG, donde se puede observar
de manera clara un cambio y homogeneidad en la forma; a 140 °C la morfologia
predominante es de octaedros y a 180 °C de cubos. Se podtia suponer que al
utilizar surfactantes con caracteristicas diferentes favorecerian el crecimiento pre-
ferencial de alguna de las caras expuestas de las nanoparticulas, pero es necesario
realizar estudios mas detallados donde se pueda evaluar la interacciéon de estos
agentes protectores y la superficie de las particulas.

8. Conclusiones

A grandes rasgos, el tamafio y pureza del material se pueden controlar variando
diferentes parametros como la temperatura, concentracion, el tiempo de reac-
cion y la agitacion; de ellos, la temperatura es uno de los parametros que mas se
estudia ya que es facilmente manipulable y permite obtener una gran variedad de
resultados. Esta gran ventaja puede atribuirse a que dichas variaciones provocan
cambios significativos en otros parametros de la reaccién lo que conduce a la for-
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Figura 17. Micrografias de TEM, de las nanoparticulas obtenidas a las diferentes
temperaturas de reaccion (140 y 180 °C) y diferentes surfactantes
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macion de distintos materiales; de manera general, entre los cambios observados
por la variacion de la temperatura en un sistema hidrotermal se ha determinado
que el aumento de la temperatura provoca disminucioén en la constante dieléctrica
y en la solubilidad, lo que conduce a condiciones de sobresaturacién; ahorabien,
entre mayor es el grado de sobresaturacion, mayor sera la cantidad de centros
de nucleacion generados y una menor cantidad de iones se usaran para el creci-
miento de los cristales, por lo que las particulas seran de tamafio mas pequefo,
por otro lado el aumento de la temperatura provoca un aumento en la difusividad
y disminucién en la viscosidad y densidad, lo que conlleva a mayor velocidad
dereaccién y crecimientos de cristal mas rapidos. En cuanto a la morfologia, esta
puede controlarse con eluso de agentes tensioactivos capaces de absorberse en
caras cristalograficas especificas, sin embargo, resulta importante considerar que
la funciéon de los aditivos, mineralizantes y disolventes no es especificaya que es-
tos pueden actuar de distintas maneras, por ejemplo, los aditivos también pueden
funcionar como solventes.
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