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INTRODUCCION

Los o6xidos de cobre han sido ampliamente estudiados debido a sus diversas
aplicaciones, que incluyen sensores de gas, catalisis (Hu et al., 2016), fotocatalisis (Aktar
et al.,, 2020) baterias, superconductores de alta temperatura critica y conversiéon de
energia solar, como agente antimicrobiano (Meghana et al., 2015) entre otras. Se han
investigado varios métodos de sintesis para preparar nanoparticulas de CuyO con
diferentes formas y tamafos. El control del crecimiento especifico de las nanoparticulas
de CuO es esencial para optimizar sus propiedades fisicoquimicas, como reactividad
guimica, energia superficial, capacidad adsorbente y estructura electrénica del material
(Aguilar et al., 2022).

En el presente trabajo, se propone un método sencillo de sintesis de nanoparticulas de
Cu,0 mediante tratamiento térmico de una solucién de nitrato de cobre vy
poli(vinilpirrolidona) (PVP). El PVP actia como agente de recubrimiento y moderador del
tamafo de las nanoparticulas, el cual se elimina posteriormente durante el tratamiento
térmico. Se espera obtener un material de alta pureza con propiedades consistentes
mediante un proceso amigable con el medio ambiente, ya que no se generan materiales
téxicos ni se requiere una gran cantidad de quimicos para su produccién. La temperatura
Optima de calcinacion sera determinada para obtener Cu,O (x=1-2) de alta pureza y con
un control sobre el estado de oxidacion del cobre. Las propiedades estructurales,
morfolégicas y la composicion quimica de las nanoparticulas resultantes seran
analizadas en detalle.
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Caracterizar la estructura y morfologia de las nanoparticulas de 6xidos de cobre
obtenidas por tratamiento térmico con PVP aplicando técnicas de
caracterizacion.

Analizar la relacién entre la temperatura de calcinacién y el estado de oxidacién

del cobre superficial mediante adsorcion de CO seguida por espectroscopia
infrarroja.
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METODOLOGIA

Preparacion de las CuO-NPs: El PVP (PM = 40.000 g/mol) y el nitrato de cobre

(Cu(NO3),.3H20) 99,1%, utilizados para la sintesis de los materiales fueron de la
marca Anedra. La disolucién de PVP se preparé disolviendo 2 g de PVP en 100
mL de agua desionizada, la cual se agité magnéticamente durante 2 h a 60 °C
para asegurar la obtencién de una mezcla homogénea. A la disolucién se le
agreg6 0,2 g de Cu(NOs),.3H,0 y se continué con agitacion magnética a 60°C
por 2 h. La mezcla obtenida se secé en estufa a 70 °C por 24 h hasta obtener un
sélido quebradizo de color celeste que posteriormente molido en un mortero de
agata y calcinado en mufla a 300, 350, 400, 450 y 500 °C sin rampa de
temperatura y en atmdsfera de aire durante 4h. Adicionalmente se prepararon
muestras con 4 g de PVP siguiendo el mismo procedimiento y calcinadas a 400 y
500 °C.

Andlisis y caracterizacion: Mediante analisis termogravimétrico (TGA) se

La

determind la temperatura minima de calcinaciéon para eliminar completamente
el PVP, la que resulté >350 °C. La estructura cristalina fue estudiada mediante
difraccion de rayos X (XRD), usando radiaciéon Cu Ka con 26 en el rango de 10° a
80° con pasos de 0,05°. La morfologia y estructura de las CuxO-NPs se
estudiaron por microscopia electrénica de transmisién (TEM) con un microscopio
JEM-2100 Plus, operando a 200 kV. La composicién quimica de la muestra se
estudié mediante espectroscopia fotoelectrdonica por rayos X (XPS) para lo cual
los espectros se recogieron con un equipo XPS VG ESCA2000 del Laboratorio de
Fisicoquimica de Superficies - INFAP (San Luis). Se analiz6 ademds el estado de
oxidacién del cobre en la superficie por quimisorcion de CO seguida por
espectroscopia infrarroja (FTIR), en la que se observé la unién caracteristica del
CO-Cu. El andlisis de adsorciéon de CO fue realizado en modo trasmisién en una
celda de vacio (P= 1.10* Torr) con un espectrofotdmetro Nicolet 8700 FTIR con
detector de Hg-Cd-Te.

RESULTADOS

micrografia TEM de baja magnificacion en la Figura 1la muestra la presencia de
agregados de nanoparticulas policristalinas, con tamafos que varian de manera
muy heterogénea entre 20 a 120 nm aproximadamente.

En la Fig. 1b y 1c se observan algunos planos con distancias interplanares de 1,9 A,

23 A 25 A y 2,7 A que corresponden a planos (211), (200), (002) y (110)

d(211) = 0,19 nm.
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Fig. 1: Imagenes de TEM de la muestra de CuO preparada con 4 g de PVP y calcinada a 400°C (a) imagen

TEM de CuO de baja magnificacion. (b y c) imagenes de alta magnificacion.
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respectivamente. Se continua con el andlisis de las imagenes para determinar
cuadles son las facetas expuestas de las nanoparticulas.
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fase (CuO). A mayores temperaturas, los

picos de difraccién se vuelven mas nitidos y estrechos, lo que sugiere una
cristalinidad mejorada y un tamafio de particula mas grande. Estos hallazgos
concuerdan con investigaciones previas sobre la oxidacién térmica de
peliculas delgadas de CuxO (Aktar et al., 2020).
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Fig. 3: Espectros XPS de CuO (a) Cu 2p (b) Cu
LMM (c) O1s.



correspondientes a los niveles internos del Cu2pirz
(~952,7 eV) y Cu2ps2(~932,9 eV) con una diferencia
de ~19,8 eV, las que corresponden a sefales
caracteristicas de Cu?*. No se distinguen
contribuciones de sefales que se puedan asignar a
Cu* o Cu®. Se observa ademas las sefales de los picos
satélites (shake-up) del Cu2p a ~940,9, ~943,3 y
~961,4 eV que son atribuidos a CuO, asi como la
sefial de transicion Auger LsMM del Cu (Figura 3b)
aparece a 918,4 eV en energia cinética. Estos valores
de energia son coherentes para CuO, y son
consistentes con lo reportado por Biesinger (2017). En
el analisis del espectro completo (0 a 1200 eV)
tomados con anodos de Al y Mg no se observan
seflales que puedan pertenecer otros elementos
(datos no mostrados). La Fig. 3c muestra la sefal Ols
(529,5 eV) correspondiente al oxigeno de la red de
CuO y la senal a 531,8 eV puede ser atribuida a otras
especies de oxigeno como ser oxidrilos (OH) o iones
O? intrinsecos que podrian ser de defectos (Priyanka

et al., 2023).
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Cu* (2115 - 2108 cm-1) (Baidya et al., 2020), para las muestras calcinadas a 400 y
450 °C. Estas especies adsorbidas fueron estables hasta > 150 °C y la intensidad de
las sefales fue mucho mayor para la muestra de menor temperatura de calcinacién.
La muestra calcinada a 300 °C (S300) no mostré ninguna sefal caracteristica de CO
adsorbido, posiblemente porque aln contiene PVP en la superficie.

CONCLUSIONES

El tratamiento térmico de Cu(NOs),.3H,O con PVP produjo nanoparticulas policristalinas de
O6xido de cobre de alta pureza y con amplia variabilidad en sus formas y tamanos. La
cristalinidad y el tamafio de nanoparticula se mejoran con el aumento de la temperatura
de calcinacién. Temperaturas de calcinacién mayores a 350 °C asegura la eliminaciéon de



residuos de PVP de las muestras. Si bien los analisis por XPS y XRD no detectaron la
presencia de especies de Cu* o Cu° la quimisorcion de CO a temperatura ambiente
seguida por FTIR comprueba la existencia de estos sitios en la muestra a temperaturas
intermedias de calcinacion. Estos resultados sugieren que la temperatura de calcinacién
influye en el estado de oxidacién de Cu y que mediante técnicas especificas con mayor
sensibilidad a especies superficiales pueden ser observarlas aun cuando no se detectan
por XRD y XPS, probablemente por encontrarse en tamafos o concentraciones inferiores
a sus limites de deteccion.
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