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Sintesis de nanoparticulas de dxido de cobre por el método...

Casanova Ozuna PJ, et al.
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RESUMEN

Este estudio presenta la sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre (NPsCuO) mediante el método de precipitacidon quimica, con
énfasis en su caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Las
nanoparticulas presentan morfologia semiesférica y un promedio de tamafio de particula de 124 nm, segun lo revelado por
microscopia electrénica de barrido (MEB). El andlisis de DRX confirmé la formacion de la fase monoclinica, con tamafios de
cristalito de ~22 nm. Por medio del refinamiento de Rietveld (Chi? = 1.2) de los espectros de DRX se pudo confirmar que la distancia
Cu—0 es de 1.96 Ay los angulos de enlace son 60.67° y 154.57°. El analisis XPS mostrd picos Cu 2ps/» (~942.7 eV) y Cu 2p:/> (¥962.7
eV), caracteristicos del estado de oxidacién del Cu?* en CuO. Los resultados confirman la eficacia del método para obtener NPs de
CuO de alta pureza.

Palabras clave: nanoparticulas; éxido de cobre; difraccidn de rayos X; espectroscopia fotoelectrdnica; refinamiento Rietveld.
ABSTRACT

This study presents the synthesis of copper oxide nanoparticles (NPsCuO) employing the chemical precipitation method, with
emphasis on product characterization by X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The nanoparticles
exhibited a hemispherical morphology with an average diameter of 124 nm, as observed by scanning electron microscopy (SEM).
XRD analysis confirmed the formation of a monoclinic phase, with a mean crystallite size of ~22 nm. Rietveld refinement (Chi2 =
1.2) and visualization with VESTA revealed a Cu-O distance of 1.96 A and bond angles of 60.67° and 154.57°. XPS analysis showed
Cu 2ps/2 (~¥942.7 eV) and Cu 2p+/2 (~962.7 eV) peaks, characteristic of the Cu?* state in CuO. The results confirm the effectiveness
of the method to obtain NPsCuO of high purity.

Keywords: nanoparticles; copper oxide; X-ray diffraction; photoelectron spectroscopy; Rietveld refinement.
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INTRODUCCION

El cobre (Cu) es uno de los pocos metales que se encuentran de forma natural en su estado elemental, lo que le
confiere una importancia histérica, como posiblemente el primer metal utilizado por los seres humanos, debido a su
facil accesibilidad®). Existen registros del Antiguo Egipto que documentan el uso terapéutico de minerales de Cu,

____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|
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como la malaquita (Cux(COs)(OH),) y el carbonato de cobre (Cu,(COs)(OH),), para el tratamiento de infecciones vy la
cicatrizacién de heridas'**. En la actualidad diversas investigaciones han demostrado las propiedades antimicrobianas
del cobre®®). Ademds, su eficacia antimicrobiana ha sido reconocida oficialmente por la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (EPA)?), subrayando la relevancia actual de este metal en la prevencién y control de
infecciones.

Este amplio interés por las propiedades bioldgicas y quimicas del Cu ha impulsado el desarrollo de formas mas
avanzadas de este metal, como las nanoparticulas de éxido de cobre (NPsCuQ), que permiten un mayor control sobre
su reactividad y funcionalidad. Estas NPs se emplean en diversas aplicaciones incluyendo actividades antibacterianas
y antivirales®?) catalisis™* 2, procesos fotocataliticos*> **) y sensores **, asi como en el disefio de vehiculos para su
administracion controlada®®). En este Ultimo campo, pardmetros estructurales como el didmetro de particulay el area
superficial desempefian un papel critico en la biocompatibilidad y el nivel de toxicidad asociado*”). Por lo tanto, resulta
fundamental controlar estas variables durante la sintesis de las NPsCuO a fin de optimizar su desempefio en
aplicaciones biomédicas.

En la literatura cientifica se han reportado diferentes métodos de sintesis de NPsCuO como la sintesis guiada por
sonoquimica?, sol-gel™), microemulsién*? y métodos de precipitacién quimica®, los cuales permiten un control
preciso del tamafio y la morfologia de las nanoparticulas®. Recientemente, los métodos de “sintesis verde” que
emplean productos naturales han ganado terreno como enfoques ecoldgicos para la sintesis de NPsCuO. Estos
métodos presentan la ventaja de ser sostenibles y menos contaminantes, aunque la cantidad de NPs que se puede
producir suele ser limitada, lo que ha motivado la busqueda de rutas complementarias. Prathap et al.*> y Nzilu et
al.*®), por ejemplo, sintetizaron NPsCuO utilizando sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0) como precursor en
presencia de extractos vegetales aplicando Indigofera linnaei Ali y Parthenium hysterophorus como agentes
bioreductores y estabilizantes. En el estudio de Prathap et al.*” se reporté un tamafio de cristalito de 113 nm
determinado mediante la ecuacidn de Debye-Scherrer, y las NPs se aplicaron con éxito como agentes bactericidas frente
a Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli y Enterococcus faecalis. Por otro lado, en el
estudio de Nzilu et al., obtuvieron NPsCuO con un tamafo promedio de cristalito de 31.58 nm, destacando ademas la
eficiencia de estas NPs en la degradacién del antibiético rifampicina, alcanzando una eficiencia de degradacién del
98%.

Si bien los métodos verdes ofrecen una sintesis verde de NPsCuO el uso de CuSQO4-5H,0 como precursor constituye
una alternativa atractiva para la produccién a mayor escala, gracias a su simplicidad, bajo costo y capacidad de generar
CuO de alta pureza con un uso minimo de reactivos y tiempos de procesamiento reducidos*’*®), En este contexto, el
presente estudio tuvo como objetivo sintetizar NPsCuO mediante precipitacién quimica utilizando CuSO,4-5H,0 como
precursor, con especial énfasis en el andlisis de sus propiedades cristalograficas. Las NPsCuO fueron caracterizadas
mediante técnicas como microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia
fotoelectrdnica por rayos X (XPS). Los resultados confirman que este método permite obtener NPsCuO de alta pureza,
lo que lo convierte en una opcidn viable y sencilla para diferentes aplicaciones biomédicas e industriales. Ademas, la
caracterizacion cristalografica realizada en distintos lotes demostré la reproducibilidad de las caracteristicas cristalinas
de este 6xido, lo que afade valor a su viabilidad industrial.

METODOLOGIA
Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre (NPsCuO)

Las NPsCuO se sintetizaron utilizando el método de precipitacion quimica descrito por Luna et al.*”), con algunas
modificaciones. Se emplearon sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0, pureza > 99.5%), hidroxido de sodio
(NaOH, pureza > 99.0%) y soluciéon de amoniaco (25%) de grado analitico (Merck-Alemania). Inicialmente, se
sometieron 200 mL de una soluciéon 0.4 M de CuSQO, a calentamiento en bafio maria a 65 °C, manteniendo agitacion
magnética constante. A continuacidn, se afiadieron 20 mL de una solucién acuosa de amoniaco (12.5%), lo que dio
lugar a la formacion de un complejo de tetraamina de cobre(ll) de color azul intenso. Posteriormente, se afiadieron
25 mL de una solucion 2M de NaOH a la mezcla para evitar un gradiente de pH elevado y favorecer la precipitacion del
hidréxido de cobre(ll). El precipitado se filtrd y se lavd repetidamente con agua destilada para eliminar las posibles
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impurezas y, a continuacion, se secé en una estufa (Q317M-23, Quimis, Brasil) a 100 °C durante 3 h. Finalmente, las
muestras secas se calcinaron a 600 °C en una mufla (BABERTHERM B 180, Alemania) durante 2 h, con una velocidad
de calentamiento de 5 °C/min*”). Las siguientes ecuaciones quimicas (1) describen la secuencia de reacciones que
conducen a la formacion de las NPsCuO.

[CU(NH3)4]2+ > Cu* + 4NH;
Cu® + 20H = Cu(OH)y (1)
CU(OH)z(S) - CuO +H,0

Caracterizacion de las NPsCuO

Las caracteristicas morfoldgicas y la composicién quimica de las NPsCuO se analizaron mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB) equipada con un espectrometro de dispersién de energia (EDS) (Evo1l5, Zeiss, Alemania).
Las muestras fueron recubiertas con una fina capa de carbono por pulverizacion catddica para mejorar la
conductividad. El promedio de tamafio de particula se determiné a partir de las micrografias MEB utilizando el
software ZEISS SmartSEM.

Se empled espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) (Nicolet iS5, Thermo Scientific, EE. UU.) para
identificar los modos vibracionales de los enlaces Cu—O y detectar posibles impurezas. Los datos espectrales se
registraron en el rango de 4000 a 400 cm™, con una resolucion de 4 cm™ y 64 barridos por espectro, utilizando la
técnica de pastilla de KBr.

Los patrones de difraccion de rayos-X en polvo se registraron por medio de un difractémetro X'Pert® Powder (Malvern
Panalytical, Paises Bajos) bajo las siguientes condiciones: anodo de cobre, radiacién CuKa (A = 0.15405 nm), operando
a 45 kV y 40 mA, con un rango de 28 de 10° a 90°, un tamano de paso de 0.02° y un tiempo de conteo de 2.0 s por
paso. El grado de cristalinidad (Xc) se calculé mediante la relacién entre el drea cristalina (Ac) y el area amorfa (Aa),
segun la Ecuacion 2:

Ac

Xc=— .
Ac + Aa

100 (2)

El refinamiento Rietveld de los espectros de XRD se realizd utilizando el software libre FullProf. Se empled una funcidn
polinédmica de quinto orden para modelar el fondo, y la forma de los picos se ajusté mediante el algoritmo pseudo-
Voigt. Ademas, se utilizd el método de minimos cuadrados como modelo de ponderacién para el refinamiento, que se
llevé a cabo hasta alcanzar el mejor ajuste entre los valores observados y calculados. La estructura cristalina de las
nanoparticulas de CuO se visualizé empleando el software VESTA (1220,

La posicidon de los picos en los espectros de difraccion refinados se empled para calcular el promedio del tamaio de
cristalita (ty) mediante los métodos de Scherrer y Williamson—Hall 22, Ademas, las microdeformaciones (g) se
determinaron utilizando el método de Williamson—Hall. Cabe resaltar que el método de Scherrer cuantifica el tamafio
de cristalita (tw) sin considerar el efecto de las microdeformaciones inducidas en la red cristalina. Segun la Ecuacion 3,
Scherrer establecié que el ancho total a media altura FWHM (B) varia inversamente con el tamafio de cristalito (th).

K.A
£ =
hid [.cosO

(3)

Donde, K es un factor de forma, generalmente asumido como constante en 0.90 (29,30), A es la longitud de onda de
los rayos X, y © es la mitad del angulo de Bragg (26), By 6 expresados en radianes.

Williamson—Hall. Este método determina el tamafio promedio de cristalita y las microdeformaciones mediante un
ajuste de minimos cuadrados lineal de los datos de difraccién en la Ecuacion 4.

|
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Bhrii.cos O = + 4 €sin © (4)

Thit

Donde, € cuantifica las microdeformaciones, B, 6, K, A y ty corresponden a los términos definidos en la ecuacién (3). La
grafica de Bnu versus sin © puede utilizarse para determinar thq y €. El valor de € se calcula a partir de la pendiente, y
el valor tha se obtiene a partir de la interseccién con el eje y.

La composicion quimica superficial (~ 5 a 10 nm de profundidad) de las muestras se estudié mediante XPS, para lo cual
los espectros se recogieron utilizando un equipo SPECS ProvenX-PS con un analizador de energia de electrones
hemisférico PHOIBOS 150. Todas las medidas se realizaron a temperatura ambiente en condiciones de ultra alto vacio
(<1x107 torr). Los espectros generales se tomaron tanto con el &nodo de Al como el de Mg, con un paso de 0.4 eV. Los
espectros individuales se tomaron con el anodo de Mg, con un paso de 0.1 eV. Esta técnica permite medir las energias
de enlace de los electrones fotoemitidos, lo que facilita la identificacion de los elementos presentes y la determinacidn
de sus estados de oxidacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

La microscopia electrdnica de barrido (MEB) permitié examinar en detalle la morfologia superficial de las NPsCuO. En
la Figura 1, como se observa, las particulas son predominantemente semiesféricas y se encuentran altamente
aglomeradas. La aglomeracidon observada es tipica en nanoparticulas debido a la mayor energia superficial, que
promueve la atraccién entre particulas, en concordancia con estudios previos®?®. El histograma de la distribucién de
tamafio de las NPs también se muestra en la Figura 1. El tamafio medio de particula fue 124 nm.

Figura 1. Micrografia MEB de las nanoparticulas de CuO, acompafiada del histograma de distribucion de tamafios.

La Figura 2 presenta una micrografia MEB de las NPsCuO, junto con el espectro EDS y el mapeo elemental de Cuy O.
El analisis EDS (Figuras 2b—2d) revelé una proporcidon atdémica Cu:0 de 49.8:50.2, cercana al valor estequiométrico
esperado de 50:501*), Los porcentajes de masa atémica obtenidos fueron 79.73% para Cu y 20.27% para O, valores
que concuerdan con la estequiometria tedrica de CuO (Cu 79.88% y O 20.12%). Por medio de los mapas de distribucion
elemental (Figuras 2c y 2d) se observa que el oxigeno (color naranja) y el cobre (color verde) se encuentran
homogéneamente distribuidos en la muestra. Estos resultados confirman la formacién de dxido de cobre (CuO) de alta
pureza, descartando la presencia de fases secundarias como el éxido cuproso (Cu,0).

|
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Figura 2. Imagen MEB (a); andlisis elemental EDS y espectro de dispersion atémica de las NPsCuO (b, c y d).

El andlisis FTIR (Figura 3) reveld enlaces caracteristicos Cu—0. De acuerdo con la literatura, las bandas de Cu-O
muestran su mayor intensidad en el rango de 500-700 cm™ ®%7719 Ademas, se ha observado una banda de baja
intensidad alrededor de 1616 cm™, correspondiente a un modo de estiramiento simétrico de Cu—0""). En este trabajo,
se observan bandas de mayor intensidad en el rango de 505 a 601 cm™, asignadas al estiramiento asimétrico de Cu—

0172528 | as bandas FTIR identificadas en este estudio coinciden en gran medida con las reportadas en la literatura
(Tabla 1).

1616

Transmitancia (%)

601

505

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Afem?)

Figura 3. Espectros FTIR de la muestra NPsCuO.
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Numero de onda

Grupo (cm?) Asignacion Referencias
_ (27)
431-597.5 Estiramiento asimétrico de Cu-
525 - 580 0 (28)
522 -590 (16)
431 -543 (25)
Cu-0 528 - 589 Estiramiento de
660 Cu-0 (3)
500 - 700 )
520-610 - 668 (26)
533 - 585
~1633 Estiramiento simétrico de Cu-O (17)

Tabla 1. Bandas FTIR caracteristicas del grupo Cu-O.

La Figura 4 muestra el espectro de XRD de NPsCuO sintetizadas, en el rango de 20 a 90°, donde los picos observados
en 32.73, 35.73, 38.95, 48.95, 53.77, 58.45, 61.75, 66.39, 68.31, 72.63, 75.47, 82.49 y 89.91° corresponden a los planos
cristalinos (110), (11-1), (111), (20-2), (020), (202), (11-3), (31-1), (220), (311), (004), (31-3) y (13-1),
respectivamente. Segun el PDF n.2 00-048-1548, las posiciones de los picos coinciden con la fase monoclinica de CuO
identificada como tenorita y grupo espacial C2/c, en concordancia con lo reportado en la literatura®”?%. Los resultados
de los patrones de difraccion de CuO revelaron un alto nivel de reproducibilidad de la ruta de sintesis propuesta en
este trabajo, considerando que las muestras se obtuvieron con una cristalizacion completa de NPsCuO. El grado de
cristalinidad (Xc), calculado mediante la ecuacion (2), alcanzé un valor del 99.9%.

— NPsCuO
— PDF n.2 00-048-1548

(11-1)
(111)

Intensidad (u.a.)

(20-2)

, I T | W
20 30 40 50 60 70 80 90
20
Figura 4. Patrones de DRX de muestras de NPsCuO calcinadas a 600 °C.

Los resultados de XRD se utilizaron para obtener los valores de RF, RB, RWP, REXP, y Chi?> mediante refinamiento
Rietveld (Tabla 2 y Figura 5a). Estos valores reflejan la calidad del procedimiento de refinamiento y de las NPsCuO
obtenidas. Cabe destacar que el factor R de Bragg (3.38%) esta por debajo del umbral del 10% mencionado por Castro
etal. (2019)% como criterio para una muestra adecuadamente refinada. El valor de Chi? (1.2) se encuentra dentro del
rango de 1.0 a 1.3, por lo que se acepta como satisfactorio para un refinamiento de alta calidad®®”, considerando la
base de datos de la Crystallographic Open Database (COD ID 1011148). De acuerdo con los pardmetros refinados, el
CuO obtenido (tenorita, grupo espacial C2/c) tiene una proporcién atémica de 1:1 entre Oy Cu.
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La Figura 5b muestra los valores de la distancia interatémica Cu—0 (1.96 A) y los angulos de enlace Cu—0—Cu, (60.67°)
y O—Cur—0, (154.57°), caracteristicos del CuO®?. No se identificaron otras fases de 6xidos de cobre ni posibles
impurezas, ya sea por una reaccion incompleta del procedimiento utilizado o por contaminacién indeseada.

Parametros de la celda Vol. de la celda

unitaria . . . 5 unitaria (A3)
CuO a ( ) B ( ) Y ( ) Rr Rs Rwe Rexp Chi

ald) b)) @

Referencia 4.65 3.41 5.11 90.0 99.5 90.0 - - - - 79.9
CODID
1011148
Eneste 4.69 3.42 5.13 90.0 99.5 90.0 3.38 1.32 10.4 9.46 1.2 80.2
trabajo

Tabla 2. Parametros de red refinados comparados con la base de datos y factores de concordancia.
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Figura 5. Refinamiento Rietveld del espectro de difraccion de rayos X (a); estructura cristalina indicando la disposicion atémica y
distancias y dngulos interatémicos (b).

La Tabla 3 presenta los valores promedio del tamanio de cristalita (t,) calculados mediante los métodos de Scherrer y
Williamson—Hall y el método de Rietveld. Los valores de ty, fueron muy semejantes para los tres métodos: 22 nm
segun Scherrer, 20 nm segun Williamson—Hall y 22 nm segun Rietveld. Es importante mencionar que el método de
Rietveld utiliza todo el patrén de difraccion, el método de Scherrer solo considera los dos picos de mayor intensidad
(ubicados en 35.0° y 39.0°), mientras que el método de Williamson-Hall emplea los tres picos de difraccion de mayor
intensidad. El ajuste lineal para el método de Williamson-Hall se muestra en la Figura 6. Dado que el ancho a media
altura del pico (FWHM) esta influenciado tanto por efectos instrumentales como por las caracteristicas de la muestra,
y solo el refinamiento Rietveld corrige estos factores, este ultimo método se considera el mas adecuado para calcular
con precision el tamafio de cristalita®®®.

En cuanto a los valores de microdeformacion (g), al comparar el método Williamson—Hall (64 x 1074, €) con el
refinamiento Rietveld (1.32 x 1073, €), se obtuvieron valores del mismo orden de magnitud. Los bajos valores de €
sugieren la presencia de pocas imperfecciones cristalinas, como dislocaciones, que pueden ser atribuibles al
procedimiento de sintesis o a la ausencia de contaminantes®®. Nikam et al.®* sefialan que una microdeformacién
positiva indica deformaciones inducidas por estrés en la red cristalina. Esta observacion refuerza que el método de
precipitaciéon quimica empleado en este estudio produce un polvo de alta pureza con una nanoestructura uniforme,
lo que probablemente contribuye al bajo valor de € observado®®.
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Figura 6. Ajuste lineal para el cdlculo del tamaiio de
cristalito mediante el método Williamson-Hall
considerando los 3 primeros picos de difraccion.

A partir del espectro XPS de barrido general (Mg Ka) en el rango de 0—1100 eV, se confirma la presencia de Cu, Oy C
(Figura 7a). Del ajuste a la region Cu2p, en particular a la sefial Cu2p3/2, se obtienen dos picos ubicados alrededor de
933.85 eV y 935.75 eV, atribuidos a CuO y Cu(OH),, respectivamente. Esto, junto con las sefiales shake-up satellite
(Figura 7b) observadas alrededor de 942.7 eV y 962.7 eV, con una separacion de 20 eV, indica la presencia de solo
Cu?* B8 A su vez, el perfil de la sefial Auger Cu LMM (Figura 7c), cuyo maximo se encuentra ubicado alrededor de
917.6 eV, confirma la presencia mayoritaria de CuO®’3%), Del ajuste a la regién O1s (Figura 7d) se obtienen tres picos,
ubicados alrededor de 530.10 eV, 531.93 eV y 533.54 eV, respectivamente. La sefial a 530.10 eV se asigna a oxigeno
proveniente de la red de CuO; a 531.93 eV, a grupos "OH; y a 533.54 eV, a H,0 adsorbida en la superficie®*®). Del ajuste
a la regién C1s (Figura 7e) se obtienen dos picos: el principal a 284.8 eV (pico de referencia de carbono adventicio) y
otro pequefio a unos 288.12 eV. El primero se asigna a "CH y C-C, y el segundo podria asignarse a especies del tipo
carboxilicas provenientes de contaminacién superficial o ambiental®%37),
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Figura 7. Espectros XPS de NPsCuOQ; Cu2p(a); Auger CuLMM (b) y O 1s (b).
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CONCLUSIONES

La ruta de sintesis propuesta para obtener nanoparticulas de 6xido de cobre(ll) mediante el método de precipitacion
guimica en medio acuoso ha demostrado ser eficaz para la produccién de materiales de alta pureza. Las nanoparticulas
presentaron morfologia semiesférica y un tamafio promedio de 124 nm segin MEB. La cristalizacién fue completa a
600 °C, confirmandose mediante DRX con formacion de una fase monoclinica con grupo espacial C2/c. Los resultados
del analisis de Williamson-Hall revelaron bajos valores de microdeformaciones demostrando asi propiedades
estructurales favorables. El refinamiento de Rietveld permitié una caracterizacion detallada de la estructura cristalina,
mientras que el andlisis por XPS detectaron la presencia mayoritaria de CuO. Finalmente, estos resultados destacan la
viabilidad del método de precipitacién quimica acuosa como un enfoque rapido, sencillo y escalable para la produccién
de CuO monoclinico de alta pureza, adecuado para su implementacién a escala industrial, asi como en diversas
aplicaciones biomédicas.
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