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Resumen

En el presente trabajo de tesis mostramos los resultados experimentales de la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas de cobre recubiertas por estructuras de carbono; partiendo de
Cu(CH3COOQ),, CeHgOs y H20. El proceso de nano estructuracion se realizo por el método de
molienda energética para las muestras HA1/4, HA1/6 y HA1/8; el recubrimiento se da por medio
de dos procesos de calcinacion. La caracterizacion estructural se llevd a cabo por la técnica de
difraccién de rayos X, espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF) y
espectrometria de UV-visible. Los resultados de difraccion de rayos X, muestran la formacion
de estructuras cristalina de alta calidad de C-Cu en forma de Cu metélico puro. Se determiné un
tamafio de grano promedio de 59.51 nm. El resultado de TXRF la cual se aplicé a la muestra
HAL/4-MH después de estar expuesta al aire a condiciones ambientales por un periodo de 3
meses, identifica C-Cu en forma de Cu metalico puro. En el andlisis de espectrometria de UV-

visible no se pudo identificar el plamon.



Abstrac

This thesis work demonstrates the experimental results of the synthesis and characterization
of copper nanoparticles coated by carbon structures, starting from Cu (CH3COO) 2, C6H806
and H20O. The nano structuring process was carried out by the energy grinding method for
samples HA 1/4, HA1/6 and HA1/8; The coating is given by means of two calcination processes.
Structural characterization was carried out by the technique of X-ray diffraction, total reflection
X-ray fluorescence spectroscopy (TXRF) and UV-visible spectrometry. The results of X-ray
diffraction show the formation of high-quality crystalline structures of C-Cu in the form of pure
metallic Cu. An average grain size of 59.51 nm was determined. The result of TXRF, which
was applied to the HA1/4-MH sample after being exposed to air at ambient conditions for a
period of 3 months, identifies C-Cu in the form of pure metallic Cu. By last, UV-visible
spectrometry analysis, the copper nanoparticles plasmon coated by carbon structure was not

identified.



Introduccion

En los dltimos 20 afios el desarrollo de nuevas tecnologias ha tenido un crecimiento
exponencial, causando gran impacto en diversos sectores de la sociedad, tal como, economia,
medicina, metalurgia, tecnologia, entre otros. La ciencia de los materiales esté dirigida hacia la
obtencion de materiales novedosos, con propiedades especificas para una aplicacion
determinada.

Hoy en dia, el interés cientifico se centra en la produccion de nanoparticulas de metales; esto
debido a su aplicacién en diversos campos, tales como, la optoelectrénica, mecanica, opticas,
catélisis y medios de degradacion magnética o microelectronica; por ejemplo, las tintas
conductoras (consideradas como el factor més critico), y las suspensiones de nanoparticulas de
metal, parecen ser los candidatos mas probables para la preparaciéon de tintas conductoras,
debido a su alta conductividad y excelentes propiedades no oxidantes. Las nanoparticulas de
metales nobles, como la plata y el oro, hasta ahora han sido los objetos de investigacion mas
activos en los altimos afios.

En la actualidad, se conocen varios métodos que permiten preparar estas nanoparticulas, tales
como, deposicion de vapor metélico, la reduccion electroquimica, la reduccién radio litica, la
descomposicion térmica, la atricion mecénica y la reduccion quimica [14]. En la presente
investigacion se utiliza el método de molienda mecanica, la cual es considerada una de las mas
eficaces controlando el tamafio de grano de la muestra en estudio, lo cual proporciona la
posibilidad de mejorar sus propiedades fisicas.

En paralelo se vienen realizando investigaciones en el encapsulamiento de nanoparticulas

metalicas en cllsteres de carbono, atrayendo el interés la morfologia de estas jaulas de carbono,

1



como es el crecimiento de las estructuras alrededor de las particulas metélicas y por supuesta la
promesa tecnoldgica que traera su aplicacion [12]. Esto se debe, que al trabajar con particulas
metalicas a escala nanomeétricas estas al ser expuestas al ambiente tienden a oxidarse en cuestion
de minutos.

Las propiedades fisicas dependen de la periodicidad, simetria del material, su estequiometria
y el tamafio de grano del material. Para desarrollar un material con propiedades fisicas
especificas se necesita controlar su composicion quimica y su microestructura. Muchos nuevos
materiales que se han encontrado se estudiaron empezando con una fase conocida y variando
sistematicamente su estequiometria; ademas, de tener el control de su microestructura, lo que
da lugar a un nuevo material con propiedades fisicas especificas.

El objetivo principal de esta tesis es recubrir las nanoparticulas de cobre en estructuras
de carbono. Este estudio se centra primero en sintetizar nanoparticulas de cobre por el método
de molienda energética, a partir de Cu(CH3COO)2, CeHgOs Yy H20; ddnde se espera que a partir
del acetato de cobre se obtenga las nanoparticulas de Cu, y, por otro lado, el carbono obtenido
del &cido ascérbico se manifieste en formas de jaulas alrededor del cobre; esto permitira evitar
la oxidacion instantanea de las nanoparticulas de cobre al ser expuestas al medio ambiente. Con
el fin de caracterizar la calidad estructural, se realizan medidas de Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF) y Espectrometria
de UV-visible.

Para este proposito se organiza la tesis de la siguiente manera. En el capitulo 1 se presenta
los aspectos fundamentales de estructuras cristalinas, distribucion periddica de &tomos, simetria
de cristales, grupos espaciales, sistemas de coordenadas cristalograficas y redes de Bravais,
planos atomicos e indices de Miller y procesos de Activacion de los Sélidos, entre los que

destacamos, procesos de activacion térmicos y procesos mecanicos de activacion. El capitulo 2
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presenta los detalles experimentales y fundamentos de las técnicas de caracterizacion
comentadas. En el capitulo 3 detallamos los resultados y sus respectivas discusiones. En el
capitulo 4 resumimos las conclusiones. Por ultimo, el capitulo 5 se proponen recomendaciones

para futuras investigaciones.



Capitulo 1
Fundamento teorico
1.1 Introduccidn a las estructuras cristalinas
1.1.1 Aspectos generales
En sus inicios la cristalografia era una pequefia rama de la mineralogia; esto hasta fines del
siglo XIX cuando logra su independencia. La cristalografia es la ciencia de los cristales® que
estudia su origen, forma externa, estructura interna, sus propiedades fisicas y la interaccion con
la radiacion [18]. La palabra cristal proviene del griego krustallas el cual significa solidificado
por enfriamiento [10].
Hally, llego a la conclusion que se podria construir cristales mediante el apilamiento de
paralelepipedos sencillos tales como cubos, prismas o romboedros, esto plasma el concepto

actual de los cristales? [10,18].

! Cristal, es todo solido que presenta un patron discreto de puntos, por ejemplo el diagrama
de Laue.
2 La concepcion actual de los cristales se describe como el resultado de la repeticion de un

motivo formado por 4&tomos, iones o moléculas.



1.1.2 Distribucion periddica de los &tomos

La estructura de todo cristal se puede describir en funcién de una red, con un grupo de atomos
ligados a cada punto de esta.

Cuando una base,! se repite en el espacio forma una estructura cristalina. Para definir una
red? se necesitan sus tres vectores de traslacion fundamentales ai, a; y as: los cuales son no
coplanares [15].

r=r+uay +uya, +uszas 1)

Uy, U, ¥ U3 SON nimeros enteros y arbitrarios. Una estructura cristalina, se obtiene cuando se

une, una base de atomos de formas idénticas a todos los puntos de la red.
red + base = estructura cristalina (2)
1.1.3 Simetria de los cristales

Un cristal, posee simetria si las caras y aristas homogéneas se repiten; los cristales tienen una
simetria puntual a diferencia de la simetria espacial propias de las redes cristalinas, cuyo
elemento fundamental es una simetria de traslacion.

1.1.4 Sistema de coordenadas cristalogréaficas y Redes de Bravais

La descripcion de los cristales depende de un sistema de coordenadas tridimensional, el cual

esta relacionado con la simetria del cristal; los ejes de coordenadas por lo general coinciden con

las aristas de la celdilla elemental, la cual se caracteriza por los parametros, a, b, ¢, a, B, y. [21].

!Base es el grupo de atomos ligados a la red.

2 Red es una distribucion periddica regular de puntos en el espacio.



1.15 Planos atémicos e indices de Miller

Es posible caracterizar un plano en el espacio tridimensional, para esto introduciremos los
[lamados indices de Miller, los cuales estan representados por las letras h, k y [. Asi mismo, solo
poseen valores enteros; los indices de Miller permiten identificar la posicion y orientacion del
plano cristalino con respecto de los ejes cristalograficos [21].

1.2 Procesos de Activacion de los Sélidos

Los procesos de activacion buscan transferir a los sélidos propiedades especiales tales como:
catalizadores, absorbentes o puzolanas. Los principales procesos de activacién de sélidos son:
térmico, quimico y mecanico.

Hasta este punto se present6 un resumen sobre los aspectos fundamentales de la cristalografia
convencional, lo cual sera de mucha utilidad para el desarrollo de este proyecto de investigacion;
para mas informacion consultar el capitulo dedicado a estructuras cristalinas adjuntado en los
anexos. A continuacién, se presentan conceptos basicos sobre la activacion de los sélidos y

mecano sintesis.



Capitulo 2
Parte experimental
El presente capitulo esta subdividido en tres partes. La primera; donde se realiza una breve
descripcidn sobre los reactivos y/o materias primas utilizadas en la sintesis de las muestras. La
segunda; abarca el método de sintesis. Por ultimo; se realiza una breve descripcion de las

técnicas que fueron empleadas en la caracterizacion de muestras producidas.

2.1 Materias primas

La produccion de nanoparticulas de cobre se realiza a partir de 6xidos de cobre, carboxilato
de hidracina de cobre, acetilacetonato de cobre, entre otros; en nuestro caso utilizamos en acetato
de cobre Cu(CH3COOQ); y &cido ascérbico CeHgOs.

2.1.1 Acetato de cobre

2.1.1.1 Descripcién

El reactivo quimico Acetato de Cobre Cu(CH3sCOO)2 de 99.2% de pureza, fue utilizado como
fuente de cobre, y ha sido suministrado por FISHER CHEMICALS. En la figura 1 se observa

su difractograma, y la figura 2 muestra su espectro UV.
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Figura: 1. Difractograma del Cu(CH3sCOO); . Los picos mas altos indica el acetado de cobre. Fuente

Elaboracién y Formulacion propia
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Figura: 2. Espectro UV del Cu(CHsCOO),. Fuente Elaboracion y Formulacién propia.



2.1.2 Acido ascorbico

2.1.2.1  Descripcién

El reactivo quimico &cido ascorbico CsHsOs de 99.2% de pureza, fue utilizado como fuente
de carbono y ha sido suministrado por FISHER CHEMICALS. En la figura 3 se observa su

difractograma y en la figura 4 se expone su espectro UV.
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Figura: 3 Difractograma del CsHgOs. El pico en la posicion 10.13 indica la presencia del &cido ascérbico.

Fuente Elaboracion y Formulacion propia.
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Figura: 4 Espectro UV del C¢HgOs. Fuente Elaboracién y Formulacion propia.



2.2 Método de sintesis
2.2.1 Mecano sintesis

Mecano sintesis es considerada una técnica “a frio”, debido a que se basa fundamentalmente
en reacciones de estado sélido, producidas por procesos de difusion atémica ultra rapidos
[1,4,23]. Para desarrollar la técnica de mecano sintesis, en el mercado solo existen dos tipos de
equipos, estos son: sistemas planetarios y sistemas vibrantes. En la presente investigacion
emplearemos un sistema planetario.

2.2.1.1  Elementos bésicos del proceso

Mecano sintesis es un método donde se pueden producir.

e “Particula compuesta” de polvo metalico con una microestructura controlada.
e Soluciones solidas extendidas super saturadas.

e Soluciones sélidas amorfas.

e Materiales metalicos nanoestructurados.

e Materiales metélicos nano vitreos.

La mecano sintesis a partir de, polvos metalicos elementales. Se observa una particula
compuesta como resultado de la aplicacion mecanica sobre una mezcla de metales puros Ay
B. casi siempre se produce una fase de deformacién plastica, donde se definen las interfaces de
los metales A-B. Con las condiciones de temperatura y presion adecuadas se produce una

RES! [4,5,7,9].

RES
nA+mB = A,B, 3)

1 RES se refiere a Reaccion de Estado Solido.



En este capitulo se ha presentado informacion sustancial sobre la activacion de los solidos;
una informacion més detallada se expone en el anexo concerniente a mecano sintesis.

2.2.2 Descripcion del equipo empleado

La preparacion de muestras mediante el método de mecano sintesis, se realizé mediante un
sistema de molino planetario de bolas PM 400, marca Resch, (ver figura 5) y un contenedor de
acero inoxidable (ver figura 6).

2.2.2.1  Caracteristicas del contenedor

Contenedor de acero inoxidable de 500ml con superficie interior ovalado, junto con 24 billas

de acero inoxidable de 0.5@mm.

Figura: 5. Sistema de molino planetario de bolas PM 400, marca Resch. Fuente Elaboracion y Formulacion

propia

Figura: 6 Contenedor de acero inoxidable, billas de acero inoxidable de 0.5 @ mm. Fuente Elaboracion y

Formulacion propia



Para el proceso de calcinacion, se emple6 un horno de secado muestras marca Efisa (ver

figura 7), el cual llega hasta los 300°C y, por Gltimo, un horno tubular de la marca Vecstar Ltd.

(ver figura 8)

Figura: 7 Horno de secado de muestras. Fuente Figura: 8 Horno tubular. Fuente Elaboracion y
Elaboracion y Formulacion propia. Formulacion propia
2.2.3 Preparacion de muestras por reaccion mecano-quimica

La descripciéon del proceso de la preparacién de muestras de nanoparticulas de cobre
recubiertas con carbono a partir de CeHgOs, Cu(CH3COO)2, y H20, se presentan en el siguiente
orden:

Preparacion de nanoparticulas de cobre y carbono (Cu, C) por molienda seca; se realizé en
el contenedor de acero inoxidable de 500ml.

Preparacion de nanoparticulas de cobre y carbono (Cu, C, H20) por molienda humeda; se
realizo en el contenedor de acero inoxidable de 500ml.

2.2.3.1  Preparacion de nanoparticula de cobre por molienda seca

A continuacién, se presentan en (tabla 1) la relacién de masa del CsHgOs, Cu(CH3COQ),y

la masa de hillas.



Tabla 1
Relacion masa de reactivos y billas

CeHgOs Cu(CHsCOO0)2 Billas Relacién
Muestra
mg mg mg muestra/billas
HA1/4-MS 2000 500 10000 1/4
HA1/6-MS 1530,6 256 10719,6 1/6
HA1/8-MS 800 100 7200 1/8

Relacién de masa del C¢HgOs, Cu(CH3COO), y la masa de billas en molienda seca. Fuente Elaboracién y

Formulacion propia

Se procedidé pensando 2000mg de acido ascorbico, 500mg de acetato de Cu y 10000mg de
masa en billas de 0.5mm de didmetro; posteriormente se coloca los reactivos y las billas en un
contenedor de acero inoxidable; el cual serd colocado en el molino planetario, para el proceso
de molienda. Procedimientos similares se realizé para relaciones de masas 1/6 y 1/8 (ver figura
9).

2.2.3.2  Preparacion de nanoparticula de cobre por molienda humeda
Las relaciones con respecto a la molienda humedad se presentan en (tabla 2) la relacion de

masa de CeHgOs, Cu(CH3COO),, la masa de billas y la proporcion de agua [9].
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Tabla 2
Relacion de masa de reactivos, billas y mililitros de agua

CsHsOs Cu(CHsCOO0); Billas H.0 Relacién
Muestra
mg mg mg ml muestra/billas
2000
HA1/4-MH 500 6000 1 1/4
HA1/6-MH 3000 500 21000 1.4 1/6
HA1/8-MH 1600 200 14400 0.72 1/8

Relacion de masa de C¢HgOs, Cu(CH3COO),, la masa de billas, molienda humedad. Fuente Elaboracion y

Formulacién propia.

Se procedié pensando 2000 mg de acido ascorbico, 500 mg de acetato de Cu, 6000 mg de

masa en billas de 0.5mm de didmetro y 1 ml de Agua destilada; posteriormente se coloca los

reactivos y las billas en un contenedor de acero inoxidable, el cual sera colocado en el molino

planetario, para el proceso de molienda. Procedimientos similares se realizd para relaciones de

masas 1/6 y 1/8

Figura: 9 Muestras de a) acido ascorbico y b) acetato de cobre respectivamente. Fuente Elaboracion y

Formulacién propia.
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2.2.4 Programacion de molino planetario

La programacion del molino planetario se basé en el estudio de mecano sintesis [24].

Tabla 3
Programacion de molino planetario
Velocidad
Tiempo Intervalos
(rpm)
1:00:18 200 10 minutos

Programacion de molino planetario. Fuente Elaboracion y Formulacion propia.

El producto es retirado con cuidado, para ser colocado en una luna de reloj; posteriormente
se dirige al proceso de calcinacion.

2.3 Proceso de calcinacion

23.1 Proceso I.
Tabla 4
Primer proceso de calcinacion
Horno Temperatura Tiempo Enfriamiento
HAL/4-MH 200°C 30° Ambiente
HAL/6-MH 200°C 30° Ambiente
HA1/8-MH 200°C 30° Ambiente

Primer proceso de calcinacién (secado) de las muestras de molienda humedad, temperatura 200°C. Fuente.

Elaboracion y Formulacion propia.
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A continuacién, se presentan las muestras obtenidas en el horno “Efisa”, después del proceso
de secado, las muestras se realizaron en condiciones normales y se enfriaron a temperatura

ambiente. (ver figura 10) [9, 13]

Figura: 10 Muestras obtenidas en el horno “Efisa” a una T=200°C, HA1/4-MH se observa en a), HA1/6-MH
se aprecia en b), HA1/8-MH imagen en c¢) y muestra un corte de HA1/4-MH en d). Fuente Elaboracién y

Formulacion propia.

Las muestras son retiradas y llevadas para su nano estructuracion, por medio de mortero; para

luego, realizar un analisis DRX. (ver figura 11) [9, 13]
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Figura: 11 Muestras HA1/4-MH después del proceso de tamizado. Fuente Elaboracion y Formulacion
propia.

2.3.2 Proceso 11

Tabla 5
Segundo proceso de calcinacion

Horno Tubular

Atmosfera Temperatura
Muestra Temperatura Tiempo Paso
Ar Enfriamiento
HA1/4-MH 600°C 3 horas 10°C/min Si Ambiente
HA1/6-MH 600°C 3 horas 10°C/min Si Ambiente
HA1/8-MH 600°C 3 horas 10°C/min Si Ambiente

Segundo proceso de calcinacion (recubrimiento de nanoparticulas de cobre por estructuras de carbono), con

relacion a las muestras de molienda humedad, temperatura 600°C. Fuente Elaboracion y Formulacion propia
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A continuacion, se presenta el sistema armado para el presente proceso, (ver figura 12)

Figura: 12 Sistema del segundo proceso (calcinacién). Fuente Elaboracién y Formulacién propia.

2.4 Técnicas de caracterizacion

En la presente seccion, detallaremos las distintas técnicas empleadas en la caracterizacion de
las muestras sintetizadas, las cuales son: Difraccion de rayos X, espectroscopia de fluorescencia
de rayos X de reflexion total y Fluorescencia de rayos X [5, 7, 13].

2.4.1 Difraccidn de rayos X

La interaccion del vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
penetran originan una dispersion. Al dispersar los rayos X, se originan interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, por presentar el mismo orden de

magnitud que la longitud de onda de la radiacion. Originando una difraccion.
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2.4.2 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total

La variacion geometrica del sistema Fuente-Muestra-Detector que diferencia la TXRF
respecto a la EDXRF convencional, introduce drésticas consecuencias en aspectos tanto fisicos
como analiticos, que la diferencian de las técnicas espectro métricas de rayos X convencionales.
El trabajar en condicion de reflexion total, lleva implicita la generacion de un campo de ondas
estacionario (XSW), sobre la superficie del reflector porta muestras, responsable de las
caracteristicas Unicas que ofrece la técnica de TXRF [11].

2.4.3 Espectroscopia de UV visible

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en una medida de la transmitancia T, o de
la absorbancia A, de disoluciones que se encuentran en cubetas transparentes que tienen un
camino oOptico de b cm. Normalmente, la concentracién ¢ de un analito absorbente esta

relacionada linealmente con la absorbancia como representa la ecuacion.
Py
A=—logT=log?=sbc 4)
Esta ecuacion es una representacion matematica de la Ley de Beer.

Para mayor informacion sobre las técnicas de caracterizacion empleadas, se recomienda

revisar el anexo referente al capitulo de técnicas de caracterizacion.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos por los procesos de molienda seca y
humedad; a partir, de los reactivos Cu(CHsCOO), y CeHgOs, mezclado en un contenedor de
acero inoxidable, con billas de acero de 0.5 mm de didmetro, para la sintesis de nanoparticulas
de cobre y el encapsulamiento de las mismas en estructuras de carbono.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de Cu

A continuacion, mostramos los resultados y discusion, de la sintesis de nanoparticulas de
cobre por molienda seca.

En primer lugar; analizamos la muestra HA1/4-MS, a partir de los datos mostrados en la tabla
1. Después de la molienda seca, programacion de molino tabla 3, la muestra resulta con
coloracion marrén y ser higroscépica; por lo cual es secada al vacio, tamizada y llevada para su
andlisis de DRX. El difracto grama, ver figura 13, muestra la presencia de las fases cristalinas
del Cu-111 y Cu-200, asi como, la presencia de CO> y otros &cidos. Este resultado muestra la
formacion de nanoparticulas de Cu en dos fases cristalinas y la presencia de 0xido. Los picos
entre 10° a 25° asi como de 30° a 40° obedecen a material no cristalino, no pudieron ser

identificados; la muestra resulta ser inestable, se oxida rapidamente, aproximadamente en 5 min.
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Figura: 13 Difractograma HA1/4-MS se observa la fase cristalina de Cu-111, Cu-200 en coexistencia con

CO2. Fuente Elaboracién y Formulacién propia.

En segundo lugar, al desarrollar las muestras HA1/6-MS y HA1/8-MS, a partir de los datos
de proporcionados en la tabla 1. El analisis DRX no pudo ser realizado, por ser altamente
higroscépica.

A continuacion, mostramos los resultados y discusion, de la sintesis de nanoparticulas de
cobre por molienda himeda, los parametros de muestran en la tabla 2.

En primer lugar; analizamos la muestra HA1/4-MH, a partir de los datos mostrados en la
tabla 2. Después de la molienda himeda, programacion de molino tabla 3, la muestra resulta
con coloracion marron; su secado se realiz6 al vacio, se tamizo, y analizada en DRX. El difracto
grama, ver figura 14, se observa la identificacion de cobre metélico Cu-111 y Cu-200, ademas,
la disminucién de las intensidades de los cuasi cristales entre 0° y 40°, la muestra es ligeramente

higroscépica, la muestra es inestable, se oxidad lentamente, aproximadamente en 30 min.
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Figura: 14 Difractograma HA1/4-MH, se observa la fase cristalina de Cu-111, Cu-200. Fuente Elaboracién y

Formulacion propia

3.2 Estabilidad térmica

3.2.1 Primer proceso de Calcinacion

Para este primer paso, se utilizé un horno de secado de muestras marca EFISA, se programé

a T=200°C, por 30 minutos. En la figura 15 se presenta la muestra después del tratamiento

térmico, la muestra HA1/4-MH. A continuacion, se presenta el analisis de DRX de la misma

muestra donde se identifican la presencia de cobre metalico, la ausencia de carburos y 6xidos.

(ver figura 16) [16, 24, 25].
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Figura: 15 Muestra después del tratamiento térmico a T=200°C, por 30 min. Fuente Elaboracion y

Formulacidn propia.
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Figura: 16 Difractograma HA1/4-MH, T= 200°C, se observa la presencia de las fases cristalinas de Cu-111,

Cu-200, Cu-202, Cu-311. Fuente Elaboracion y Formulacion propia.

Los resultados observados, muestran la presencia de las fases cristalinas del Cu-111, Cu-200,
Cu-202 y Cu-311.

A continuacion, se programa el horno de secado de muestras marca EFISA, a T=200°C, por
30 minutos; la muestra HA1/6-MH es analizada. Se presenta la muestra salida del horno (ver

figura 17); su analisis de DRX, donde apreciamos la presencia de cobre metalico, de la misma
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manera se nota la ausencia de oxidos y carburos. Ademas, entre 20° y 30° se aprecia un pico el
cual, de material no cristalino, se observaron patrones similares para estructuras amorfas, (ver

figura 18).

Figura: 17 Muestra HA1/6-MH, después del tratamiento térmico a T=200°C, por 30 min. Fuente

Elaboracion y Formulacion propia.
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Figura: 18 Difractograma HA1/6-MH, T=200°C, se aprecian las fases cristalinas de Cu-111, Cu-200, Cu-

202, Cu-311. Fuente Elaboracién y Formulacion propia.

Se programa el horno de secado de muestras marca EFISA, a T=200°C, por 30 minutos para
la muestra HA1/8-MH. En la figura 19 se presenta la muestra su analisis de DRX; en dénde

apreciamos la existencia de cobre metalico, la ausencia de carburos, 6xidos. Ademas, entre 20°

21



y 30° se aprecia un pico el cual, de material no cristalino, se observaron patrones similares para

estructuras amorfas [16, 24, 30].
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Figura: 19 Difractograma HA1/8-MH, después del primer tratamiento térmico se observa las fases

cristalinas de Cu-111, Cu-200, Cu-202, Cu-311. Fuente Elaboracién y Formulacién propia.

3.2.2 Segundo proceso de calcinacion

Se utiliz6 un horno tubular de la marca Vecstar Ltd., se programé a T=600°C [12,16], por 3
horas, paso de 0.02, sistema hermético. La muestra HA1/4-MH (después del primer proceso de
calcinacién). En la figura 20 se presenta su analisis de DRX. Aqui apreciamos la presencia de

cobre metéalico, asi como la ausencia de grafito y éxidos [25, 30].
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Figura: 20 Difractograma HA1/4-MH, después de los dos procesos de calcinacion (segundo proceso de

calcinacion T=600°C, tiempo 3 horas, paso de 0.02), se observa la fase cristalina de Cu-111, Cu-200, Cu-202,

Cu-311. Fuente Elaboracion y Formulacion propia.

A continuacién, en la figura 21, comparamos las muestras con relacion de masas 1/4
respectivamente, la relacion entre masa de la muestra y masa billas 1/4, 1ml de H20, en
atmosfera de Ar. Entre la molienda seca, humedad, a temperatura de 200°C y temperatura de

600°C (HA1/4-MS y HA1/4-MH). Donde se observa la presencia constante de cobre metélico.
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Figura: 21 Difractogramas relacién de masas 1/4 respectivamente, la relacion entre masa de la muestra 'y

masa billas 1/4, 1m de H20 y molienda seca. Fuente Elaboracion y Formulacion propia.

La muestra HA1/4-MH después de los dos procesos de calcinacion es expuesta al ambiente

por un periodo de 3 meses, posteriormente se realizé a dicha muestra su analisis DRX el cual se

muestra a continuacion (ver figura 22).
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Figura: 22 Difractograma de la muestra HA1/4-MH, después de los dos procesos de calcinacién y su

exposicion al medio ambiente por un periodo de 3 meses. Fuente Elaboracion y Formulacién propia.

El andlisis DRX, identifica al Cu en sus fases cristalinas en forma pura, Cu-111, Cu-200,
Cu-202 y Cu-311; asi como la inexistencia de 6xidos y carburos, ademas, vemos que no existe
reactividad de la muestra con el oxigeno al ser expuestas al aire a temperatura ambiente [30].

El tamafio de grano promedio de las muestras es de 59.51nm, para el cual se utilizé6 como
corundum?, el éxido de aluminio ya que no proporciona aportes significativos, es decir su
resultado solo concentra desviaciones originales del instrumento, a diferencia de otras muestras
magnéticas o fluorescentes [25, 30].

Los resultados de espectrometria de uv-visible de la muestra HA1/4-MH (después de los
procesos de calcinacion y expuestas por 3 meses al medio ambiente), no proporciono
identificacion alguna del plasmon? esperado; se utilizd como solvente, alcohol, agua destilada,

Ac. Nitrico, benceno sin obtener resultado alguno (ver figura 23).

1 Corundum es la calibracion desarrollada, para realizar un refinamiento.

2Plasmon es una cuasi particula de un metal, con una nube electrénica en estado excitado.
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Figura: 23 Espectrometria de UV-visible de la muestra HA1/4-MH (después de los procesos de calcinacién

y expuestas por 3 meses al medio ambiente. Fuente Elaboracion y Formulacion propia.

Los resultados de Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF)
aplicada para la muestra anterior, donde se aprecia la existencia de Cu puro; recordamos que
esta prueba no puede identificar elementos como el carbono. Lo que quiere decir que las
nanoparticulas de cobre estan recubiertas por estructuras de carbono, evitando asi su oxidacion.

(ver figura 24) [24, 26]
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Figura: 24 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexiéon total (TXRF) de la muestra HA1/4-MH
(después de los procesos de calcinacién y expuestas por 3 meses al medio ambiente. Fuente Elaboracion y

Formulacion propia
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Capitulo 4
Conclusiones

4.1 Conclusiones

Los resultados de la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de cobre recubiertas en
estructuras de carbono mediante las técnicas de molienda mecénica y estabilidad térmica
permiten llegar a las siguientes conclusiones.

Para sintetizar nanoparticulas de cobre, resulta ser eficiente la molienda humedad; los
resultados muestran la presencia de cobre metalico Cu-111y Cu-200, los cuales concuerdan con
lo expuesto por Li [16], presencia de cuasi cristales disminuida en comparacion con la molienda
seca, no se identifican éxidos, es higroscopica ligeramente y se oxida lentamente 30 min
aproximadamente. EI método de molienda mecéanica humedad-calcinacion, a una temperatura
600°C permite obtener un recubrimiento de las nanoparticulas [16], demostr6 ser muy efectivo
para lograr el recubrimiento de nanoparticulas de cobre en estructuras de carbono, en un proceso
de dos pasos. El recubrimiento de las nanoparticulas de cobre por estructuras de carbono se
produce tras el segundo proceso de calcinacion; este recubrimiento es estable en el medio
ambiente debido a la proteccion por la estructura de carbono, protegiéndolas de la oxidacion.

Se identifican las nanoparticulas de cobre recubiertas en estructuras de carbono, como cobre
metalico puro, después de 3 meses de estar expuestas al ambiente, la identificacion se realizo
por TXRF. El tamafio de grano obtenido es 59.51 nm, al compararlo con lo obtenido por
Chandra, el cual logra un tamafio de grano 15 nm [7], Khanna, dénde logran un tamafio de 30

nm [14] y Schaper, donde obtiene un tamafio de grano entre 20 a 60 nm.
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Capitulo 5

Recomendaciones

5.1 Recomendaciones

El presente estudio abre el tema para trabajos posteriores como lo son.

1.

Estudio de las condiciones Optimas para obtener el recubrimiento de nanoparticulas de
cobre por estructuras de carbono, partir de Cu(CH3COO),, CsHgOs Y H20.

Identificar el tipo de cubrimiento, caracteristicas y sus propiedades eléctricas, magnéticas
entre otras de nanoparticulas de cobre recubiertas con carbono, a partir de Cu(CHsCOO)s,
CsHgOs Y H20.

Estudio de la conductividad eléctrica de las estructuras de nanoparticulas de cobre
recubiertas con carbono.

Estudio de la fabricacion de nanotubos o nanohilos, en base a nanoparticulas de cobre
recubiertas con carbono. a partir de Cu(CH3COO),, CsHgOs Y H20.

Estudio de la proporcion adecuada de reactivos para la mayor eficiencia en la produccion
de nanoparticulas de cobre recubiertas por carbono, a partir de Cu(CH3COOQ),, CsHgOs

Y H20[7].
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Estructuras Cristalinas

6.1 Estructuras Cristalinas

Antiguamente al hablar de cristalografia era sin duda entrar en el campo de la mineralogia;
esto hasta la finalizacion del siglo X1X donde se toma como una ciencia independiente.
Esencialmente la cristalografia es la ciencia de los cristales' que abarca el estudio desde la
estructura interna, propiedades fisicas, forma externa, origen e incluso su interaccion con la
radiacion [18]. Cristalografia significa solido por enfriamiento [10].

Niels Stensen, formaliza la primera ley de la cristalografia: ley de la constancia de los angulos
diedros; esta ley afirma que los angulos entre las caras homdlogas de cristales de la misma
especie son constantes, independientes de la extension y desarrollo relativo de dichas caras.
René Just Haiiy formaliza la segunda ley “indices racionales” estableciendo que los cocientes
entre las intersecciones de todas las caras posibles de un cristal con los ejes de coordenadas son
siempre nameros racionales sencillos.

Hally llego a la conclusion que se podria construir cristales mediante el apilamiento de
paralelepipedos sencillos tales como cubos, prismas o romboedros, esto plasma el concepto

actual de los cristales? [10,18].

! Cristal es todo solido que presenta un patrén discreto de puntos, por ejemplo el diagrama
de Laue.
2 La concepcion actual de los cristales se describe como el resultado de la repeticion de un

motivo formado por 4&tomos, iones o moléculas.
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Figura: 25 Dos formas cristalinas generadas mediante el apilamiento de moléculas de Hatly. [12]

(Recuperado de Flint. (s.f.) PRINCIPIOS de CRISTALOGRAFIA)

El alcance gque ha tenido la cristalografia en la mineralogia, geologia, fisica, quimica hasta
biologia en el dltimo siglo ha representado importantes avances, para citar algunos tenemos el
estudio entre las fuerzas de enlace con la disposicion de los &tomos y la composicion quimica,
con la finalidad de determinar las propiedades quimicas y fisicas de los minerales. De manera
similar estudia las macromoléculas organicas y las proteinas por el método de rayos X [20,

28].
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6.1.1 Distribucion periddica de los &tomos
Para describir la estructura de un cristal, necesitamos un grupo de 4&tomos, los cuales estan
ligados a una red. La estructura cristalina se forma cuando una base! se repite en el espacio.
Para definir una red? se necesitan sus tres vectores de traslacion fundamentales, ai, a, y as los
cuales son no coplanares [15, 17].
r=r+ua +uza, +uzas @
Uy, Uy y Uz SON NUMeros enteros y arbitrarios. Una estructura cristalina® se obtiene cuando se
une una base de atomos de formas idénticas a todos los puntos de la red.

red + base = estructura cristalina (2)

Figura: 26 Red espacial (recuperado de Flint. (s.f.) PRINCIPIOS de CRISTALOGRAFIA)

!Base es el grupo de atomos ligados a la red.
2 Red es una distribucion periddica regular de puntos en el espacio.
3 Estructura cristalina es una realidad fisica, donde se considerar la disposicion de las

particulas.
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Figura: 27 a) Celda primitiva en el espacio tridimensional. b) La cara ABC corta a los ejes de coordenadas
en un namero entero de segmentos (recuperado y modificado de Flint. (s.f.) PRINCIPIOS de

CRISTALOGRAFIA)
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6.1.2 Simetria de los cristales

Un cristal posee simetria si las caras y aristas homogéneas se repiten. Los cristales tienen una
simetria puntual, a diferencia de la simetria espacial propias de las redes cristalinas, cuyo
elemento fundamental es una simetria de traslacion. En los cristales el nUmero de elementos de
simetria es limitado; entre los principales tenemos el plano especular de simetrial, eje de simetria
de rotacion? (simple o de inversion especular) y el centro de simetria o centro de inversion®.

Los cristales solo encuentran ejes de simetria en cinco 6rdenes, como lo son, primero,
segundo, tercero, cuarto y sexto. El conjunto de todos los elementos que caracterizan los
elementos de simetria se denominan clases de simetria, la cual se distingue por un nimero o por
la disposicién de los elementos de simetria. Existen 32 clases distintas de simetria o también
Ilamados grupos puntuales cristalograficos [21, 29].

Ademas de los elementos de simetria se debe considerar la traslacion T, la cual actlia sobre

! Plano especular de simetria corresponde a la reflexion simple en el plano como en el espejo.

2 Eje de simetria de rotacion simple es una recta cuya propiedad es que si alrededor de ellas
se gira en una fraccién de circunferencia 1/n, es el orden del eje, la figura coincide consigo
misma en todos los puntos; el eje de simetria de rotacion de inversion combina la accion del
giro a su alrededor, en una fraccion de circunferencia 1/n, con la reflexion en el plano
perpendicular a él.

3 Centro de simetria es un punto singular dentro de la figura, en la cual, al reflejarse coincide

consigo misma.
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Toda la red en conjunto, cuando la red se desplaza en la magnitud de la traslacion, en el
sentido del vector de traslacion, la red coincide consigo misma en todos los puntos; también se
puede combinar los elementos de simetria con la traslacion originando nuevos elementos de
simetrial [21].

6.1.3 Grupos espaciales

El cientifico ruso E. S. Fiédorov (1890) llegd a la conclusion de la existencia de 230 grupos
espaciales de simetria?, los cuales se distribuyen en las 32 clases de simetria puntual. Para pasar
de un grupo espacial a una clase de simetria hay que hacer pasar todos los elementos de simetria
del grupo espacial por un punto y considerar que los ejes helicoidales son ejes de rotacion
homénimos y que los planos de deslizamiento y de reflexion son especulares [15, 17,20].

6.1.4 Periodicidad en una dimensién

Es simplemente un arreglo unidimensional ya que los puntos son distribuidos de manera
equidistantes de uno a otro a lo largo de una direccion. Por lo general en estado sélido se habla
de una red formada por puntos o nodos que coinciden con las posiciones de equilibrio de los

centros de atomos, cuya temperatura difiere del cero absoluto (estan vibrando) [2, 20, 21].

! Los nuevo elementos de simetria son: eje helicoidal =giro alrededor del eje + traslacion
paralela a lo largo del eje, plano de deslizamiento y reflexion = reflexion en el plano + traslacion
paralela a lo largo del plano.

2 Grupo espacial es el conjunto completo de elementos de simetria que caracterizan la

simetria de la red del cristal dado.
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La caracteristica principal de este arreglo es el de poder generar cadenas infinitas de atomos
o grupos de ellos trasladados a una distancia |a| a lo largo de una recta de manera sucesiva.

Como en la figura28 [20, 21].

*—
a @ e e ® & ® ®
b) @ & @ @ o @ ®
q_—-

Figura: 28 Arreglo unidimensional de puntos 6 4tomos distribuidos equidistantemente a lo largo de una
direccion horizontal. La cadena se distribuye de la siguiente manera: (a) atomos del mismo tipo, (b) &tomos
diferentes, (c) dos 4&tomos juntos, obedeciendo todos ellos a simetria de traslacion. (recuperado de Flint. (s.f.)

PRINCIPIOS de CRISTALOGRAFIA)

Como se puede apreciar en la figura 28, una notable diferencia entre la cadena lineal (a) y las
otras (b) y (c) [29].

6.2 Sistema de coordenadas cristalograficas y Redes de Bravais

La descripcion de los cristales depende de un sistema de coordenadas tridimensional, el cual
esta relacionado con la simetria del cristal, los ejes de coordenadas por lo general coinciden con

las aristas de la celdilla elemental la cual se caracteriza por los pardmetros, a, b, c, a, B,y. [21].



Tabla 6
Los 7 sistemas cristalinos y sus 14 redes de Bravais

Red de
Sistema Celda unitaria
Bravais
a#*b#c
Triclinica p
XEL £y
a+b#c p
Monoclinica
x=B=90+#y C
P
C
a+b#c
Ortorrombico |
F
P
a=b#c
|
Tetragonal x=B=y=90
P
a=b=c |
Cubico
a=b=c
Trigonal R
120 >x= B =y # 90
a=b#c
Hexagonal P

o= B = 90; y = 120

Descripcion de sistemas cristalinos y catorce redes de Bravais. Recuperado de Kittel, C. (1995). Introduccién

a la fisica del estado sélido



La Unidn Internacional de Cristalografia IUCr.! reconoce la existencia de solo 14 formas
posibles de ordenamiento atomico en una red de Bravais? en el espacio real 3D compatibles con

las caracteristicas de simetria de cada sistema cristalino [29].

L]
Cd
. . . .
L]
[ ]
[ L
Ciibica simple Ciibica centrada Ciibica centrada Tetragonal Tetragonal centrada
en el cuerpo en las caras simple en el cuerpo
s ’
L] -
4 S 4
- - L
A/. s
Ortorrombica Ortorrombica Orterrombica Ortorrémbica Romboédrica
simple centrada en el centrada en centrada en
CUerpd Las bases las caras
h'
I Ill | ré,'_(’ |
| | |
| ] | |
- |II |II | . |II il' el
i - — o
Hexagonal Monoclinica Monoeclinica centrada Triclinica
simple en las bases

Figura: 29 Se muestran las 14 redes de Bravais en el espacio tridimensional (3D), en términos de ceda
unitaria mostrando claramente las simetrias: ctbica, tetragonal, ortorrémbica, monoclinica, triclinica, hexagonal y

trigonal. Kittel, C. (1995). Introduccion a la fisica del estado so6lido

L JUCr- International Union of Crystallography.
2 La red de Bravais puede ser: P= primitiva, C=base centrada, I= cuerpo centrado, F= cara

centrada y R=romboédrica primitiva.



6.3 Planos atomicos e indices de Miller

En una red de Bravais se pueden trazar infinitos planos paralelos equidistantes, en varias
direcciones; los cuales contienen sucesiones de puntos lineales pertenecientes a la red (ver figura
30). No existe punto de red que no se encuentre en algun plano de la red. Ademas, la distancia
d entre los planos consecutivos de una misma familia se denomina distancia Inter planar o

espacio {15,20].

T RN

BB

Figura: 30 Red bidimensional mostrando distintas familias de planos reticulares. Notese que los planos estan

separados una distancia d llamada distancia interplanar. 15. Recuperado de Kittel, C. (1995). Introduccién a la

fisica del estado s6lido

Aparte de ello, es posible caracterizar un plano en el espacio tridimensional, para esto
introduciremos los llamado indice de Miller?, los cuales estan representados por las letras h, k, [
asimismo solo se poseen valores enteros. Los indices de Miller permiten identificar la posicion

y orientacion del plano cristalino con respecto de los ejes cristalograficos [21].

! Los indices de Miller permiten caracterizar e identificar cada plano dentro de la celda

unitaria.



Para poder caracterizar un plano con respecto a la celda unitaria se deben seguir los siguientes
pasos. En primer lugar, se determinan los intercepto x,y,z en los ejes de coordenadas. En

segundo lugar, expresamos los interceptos en términos de los vectores base de la ceda unitaria

x/a,y/b,z/c esta razon es necesariamente un nimero racional. En tercer lugar, se toma el

reciproco de esta razon a/x,b/y,c/z . A continuacién, se multiplica por el minimo comun

maltiplo (MCM). Finalmente, expresamos el resultado como el triplete minimo de enteros

(h, k, 1) [15, 19, 20, 21].



Mecano Sintesis

7.1 Procesos de Activacion de los Solidos

Este proceso tiene como finalidad dotar de propiedades especiales entre las que destacan
catalizadores, absorbentes o puzolanas. Los principales procesos de activacion de solidos son
térmico, quimico y mecanico (ver figura 31). A continuacién, hacemos una breve descripcion

de los procesos térmicos y mecanicos [8].

Procesos
Térmlcos de Quimlcos

Activacion

Templado Criogénico - Atmosfera Secado
P 9 Mecanicos reactlva pulverlzado
i Incluslén de
Descomposicion dopantes
. - Mecénicos-térmicos
Mecénicos-Quimicos Nanomollend

Figura: 31 Clasificacion de los procesos de activacién de los sélidos. Recuperado de Kittel, C. (1995).

Introduccion a la fisica del estado solido

7.1.1 Procesos de activacion térmicos
Este proceso se basa en los cambios de la reactividad del compuesto sélido debido a los
cambios de temperatura. Gracias a esto se pueden producir cambios en las fases cristalinas o

pérdida de constituyentes volatiles. A continuacion, se describen los mas destacados.



7.1.1.1  Procesos Criogénicos

Esto estd basado en incrementar la reactividad del solido sometiendo a temperatura
extremadamente bajas, ocasionando fragilidad en el sélido, fracturdndose con facilidad,
originando defectos superficiales los cuales van ocasionar una pérdida de tamafio de la particula
que resultan de la disminucion del tamafio de particula, ocasionando un aumento de la
reactividad del solido [8].

7.1.1.2  Proceso de templado del sélido (Quenching)

La reactividad del sélido se incrementa por un cambio brusco de temperatura. Para esto, se
calienta el sdlido a elevadas temperaturas, con la finalidad de lograr enfriarlo velozmente hasta
una temperatura baja, obteniendo asi un solido reactivo [8].

7.1.1.3  Proceso de descomposicion

Se da por la activacion in situ del sélido. Se basa en que el sélido tendra en su composicion
un compuesto que al ser llevado a temperaturas altas alcanza un estado gaseoso. Al finalizar la
estructura y superficie del sélido presenta defectos haciéndolo reactivo [8].

7.2 Procesos mecanicos de activacion

Con el desarrollo de nuevos materiales y nuevas tecnologias surge la mecano quimica la cual
es una rama de la quimica. Se basa en la molienda como medio mecéanico para activar
quimicamente el material, de pueden producir desde cambios estructurales hasta
descomposiciones quimicas propias de las activaciones térmicas y quimicas. Su clasificacion se
basa en la operacion del molino y caracteristicas intrinsecas del material [8, 20].

Activacion mecanica — quimica.

Activacion mecanica — térmica.

Activacion por nano molienda.



7.3 Mecano Sintesis

La mecano sintesis es considerada una técnica “a frio” debido a que se basa
fundamentalmente en reacciones de estado sélido producidas por procesos de difusion atomica
ultrarrdpidos [23]. Es de gran utilidad en la produccion de materiales amorfos, como son
procesos isotérmicos en estado solido no requieren una tasa de enfriamiento alta. Ademas,
permite obtener grandes cantidades en comparacion con otras técnicas.

Para desarrollar la técnica de mecano sintesis en el mercado solo existen dos tipos de equipos,
estos son: sistemas planetarios y sistemas vibrantes. Cabe mencionar que ambos emplean un
vial, dentro del cual se coloca en material a procesar junto con las herramientas de accion
mecénica, en nuestro caso bolas de acero endurecido; el movimiento de agitacion impartido
produce de manera repetida la fractura y soldadura a frio del material al interior del vial. En la

presente investigacion emplearemos un sistema planetario [23, 27].

En un sistema planetario la transferencia de energia esta gobernada por el choque de las bolas
impregnadas de polvo contra las paredes del vial. Al iniciar el proceso, el movimiento es ca6tico
y el consumo de potencia es muy bajo. Después de un tiempo, la presencia del polvo modificara
la situacién descrita anteriormente en forma gradual, hasta que las bolas sean cubiertas
totalmente con polvo. De esa forma, se da la tendencia a definir una trayectoria. Cuanto esto

sucede las bolas no rebotan mas [6, 29].



Figura: 32 Esquema de un sistema mecano-sintesis planetario. w, y w,. Son las velocidades angulares no

independientes del vial y del plato soporte, respectivamente (Recuperado y modificado de Rodriguez (2014)

Mecano Sintesis).

1 1

Figura: 33. Representacion de una bola dentro del vial sin polvo (1) y con recubrimiento de polvo sobre las
bolas y las superficies. P representa el consumo de energia potencial y 1 es el coeficiente de inelasticidad del

impacto (Recuperado y modificado de Rodriguez (2014) Mecano Sintesis).

Elementos basicos del proceso

La mecano-sintesis es un método donde se pueden producir.

“particula compuesta” de polvo metalico con una microestructura controlada.
Soluciones sélidas extendidas super saturadas.

Soluciones sélidas amorfas.

Materiales metalicos nanoestructurados.

Materiales metalicos nanovitrios.



La mecano sintesis a partir de, polvos metalicos elementales (se muestra en la figura 34). Se
observa una particula compuesta como resultado de la aplicacion mecénica sobre una mezcla de
metales puros Ay B. casi siempre se produce una fase de deformacion pléstica, donde se definen
las interfaces de los metales A-B. Con las condiciones de temperatura y presion adecuadas se

produce una RES [6, 23, 29].

RES
nA+mB = A,B, 3)

METALA e SR W Compuesto

Interfaces: METAL A - METAL B

Mecano-sintesis de una solucion solida

extendida o amorfa

RES
nA+mB — A,B,

Figura: 34. Representacion de la formacidon de los compuestos, cuando se parte de una mezcla inicial de

polvos elementales A y B (Recuperado de Rodriguez (2014) Mecano Sintesis).



Técnicas de Caracterizacion

8.1 Difraccion de rayos X

La interaccion del vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
penetran originan una dispersion. Al dispersar los rayos X se originan interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, por presentar el mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion. Originando una difraccién [32].

8.1.1 Ley de Bragg

Estd basada la dispersion de una onda del tipo acumulativas que se dan, por

niveles de capas de &tomos. Esto quiere decir que una haz de rayos X, incide sobre una superficie
con una angulo 6, una porcién de la onda es dispersada y la otra absorbida, esta Gltima ingresa
a la segunda capa de atomos, ocurriendo el mismo comportamiento, esto quiere decir que una
porcidn se dispersa y otra se absorbe, esta Gltima pasa al tercer nivel de capa de atomos (fig.
35), asi sucesivamente; las dispersiones ocasionadas son acumulativas, originando la difraccion
del haz [3, 22].

Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) el espacio entre las capas de atomos sea
aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y (2) que los centros de
dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular. 1912 W. L. Bragg trato

la difraccion de rayos X por cristales como muestra (Figura 35) [3, 22].



Figura: 35. Difraccion de rayos X producida por un cristal. (Recuperado de ASKELAND, Donald. (1998)

Ciencia e Ingenieria de los Materiales)

En este caso, un haz estrecho de radiacién choca contra la superficie del cristal formando un
angulo 0; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los
atomos localizados en O, P y R. Si la distancia [32].

AP + PC = nA (5)

Donde n es un nimero entero, la radiacion dispersada estard en fase en OCD, y el cristal
parecera reflejar la radiacion X. Pero

AP = PC =dsen 6 (6)

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las condiciones para
que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie
del cristal, son

niA = 2d senf @)

La ecuacion 7 se llama ecuacion de Bragg y es de capital importancia.



8.2 Fluorescencia de rayos x

Al ser absorbidos los rayos X, ocasionan excitaciones del tipo electronica a los iones,
provocando transiciones de los electrones desde los niveles de energia mas altos, para asi llegar
a un estado fundamental. Por ejemplo, plomo absorbe radiaciones de longitudes de onda méas
cortas que 0.14 A (Figura 36) lo cual provoca un ion excitado con una capa K vacante; al pasar
el tiempo el ion vuelve a su estado base por medio transiciones electronicas caracterizada por la
emision de radiacion X (fluorescencia) de A idénticas a las resultantes de la excitacion
ocasionada por el bombardeo de electrones. Sin embargo, las A de las lineas de fluorescentes
son algo mayores que la A correspondiente a una discontinuidad de absorcidn ya que esta
requiere la expulsién completa del electron (esto es, ionizacion), mientras que la emision implica

transiciones de un electron desde un nivel de energia superior dentro del &tomo [22, 32].
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Figura: 36. Espectro de absorcion de rayos X para el plomo y la plata (Recuperado de QUISPE (2000).

Estudio Mdssbauer de la estabilidad térmica de la aleacion FEgso CUo 50 producida por mecano-sintesis)



8.3 Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF)

La fluorescencia de rayos X por reflexion total, conocida por sus siglas TXRF, acronimo de
la acepcidn inglesa Total reflection X-Ray Fluorescence, es una espectrometria de rayos X
derivada de la clasica técnica de fluorescencia de rayos X por dispersion de energia (EDXRF).
Consiste, en un haz de rayos X sigue una trayectoria recta al atravesar un medio homogéneo, si
el medio varia su trayectoria lo ara respecto al medio inicial. Esto quiere decir que parte del haz
de rayos X se refleja en el primer medio y el restante se refracta en el segundo medio. Como se

puede apreciar en la figura 37 [27],

ny

Figura: 37. Reflexion y refraccion de un haz de rayos X en funcion de los indices de refraccion n de los
medios que atraviesa. Izquierda n,> ny y derecha, N2< N1. Recuperado de SKOOG, (2001). Principios de andlisis
instrumental).

Los angulos de incidencia al y refractado a2, definidos por el haz de rayos X respecto a la
interfase, cumplen la conocida ley de Snell.

N, COS X;= N, COS X, (8)

Donde n1 y n2 son los indices de refraccion de los medios 1 y 2. Para los rayos X, cualquier

medio es dpticamente menos denso que el vacio y cualquier sélido 6pticamente menos denso

que el aire, es decir, n soido< Naire ~ 1. Si el angulo a2 fuese cero, el haz refractado emergeria



tangencialmente a la interface. Por lo tanto, debe existir un &ngulo critico para el haz incidente,
a1= a¢, donde el haz refractado adquiera un angulo a>= 0. Segun la ley de Snell (ecu. 8) y
teniendo en cuenta que naire~ 1 [27, 31].
COS X = MNsolido )
Por lo tanto, el indice de refraccion del s6lido n solido tiene el valor complejo de:
Nsotidzo =1 — 6 —if (10)
La ecuacion general para la distribucion de intensidad de rayos X, |, dentro del campo

XSW.

ez = lo |1+ Ry + 2/ Ry c0s (22 = B )| (12)

Donde lo es la intensidad del haz primario, el coseno representa la diferencia de fase entre las
. . . . . . 2
ondas incidentes y reflejadas, separadas en dos componentes; una distancia espacial % y un

desplazamiento de fase @, que sucede cuando se produce una reflexion total, se define por.

D(«) = arc cos [2 (i)z - 1] (12)

Xc

Y finalmente R, es la reflectividad ligada al material empleado como reflector para cada

angulo de incidencia «.



8.4 Espectroscopia de UV visible
8.4.1 Ley de Beer.
Se puede explicar a partir del siguiente anélisis. Consideremos un paralelepipedo de material

absorbente (sdlido, liquido o gas) como en (figura 38) [27].

'{‘lb .

Figura: 38. Atenuacién de una radiacion con una potencia inicial PO por una disolucién que contiene ¢ moles

por litro de soluto absorbente y con un camino 6ptico de b cm. P<P0 (Recuperado de SKOOG, (2001).

Principios de anélisis instrumental).

Un haz de radiacion monocromatico paralelo de potencial Po colisiona de forma normal a la
superficie del paralelepipedo; atravesando la longitud b del material, la cual posee n atomos,
iones 0 moléculas absorbentes, el potencial Po cae a un potencial P producto de la absorcion.
Considerando la seccion trasversal del paralelepipedo S con espesor infinitesimal dx. Dicha
porcion tendra dn particulas del tipo absorbentes; cada particula tendra un radio de accion en la
cual se produce la captura de fotones. La superficie de captura total en la seccion esta designada
como dS; la proporcion entre la superficie de captura y la superficie total, esta dada por dS/S.
Estadisticamente hablando, esta proporcion representa la probabilidad de captura de fotones en

el interior de la seccion.



La potencia del haz entra en la seccion Px , es proporcional al nimero de fotones por
centimetro cuadrado y dPx representa la cantidad absorbida en la seccion; la fraccion absorbida
serg, entonces  —dPx/Px , y esta relacion también es igual a la probabilidad media de captura.

El signo menos indica que P sufre un descenso. Asi.

B (14)
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Figura: 39. Pérdidas por reflexion y dispersion. Recuperado de SKOOG (2001). Principios de analisis

instrumental).



