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INTRODUCCION

En la medida en que se comprendan las relaciones entre la
estructura y las propiedades de la materia, se podran desarrollar
nuevos materiales. Al manipular la estructura molecular, se ha
creado una gran variedad de polimeros; contralando la
microestructura, se han desarreollado muchas aleaciones metdlices y
muchos ceramicos inovadores. Es de ésta forma como Se ha creado
una gran cantidad de materiales con caracteristicas muy especiales
y que ademds de representar por si soles un avance para  la

ciencia, ayudan en el desarrollo de la tecnologfa de materiales,

Una de Jos fines de la Ciencia y Tecnologia es la de producir
nueves y Gtiles materiales para el mnmaximo aprovechamiento y
eficiencia de los wmismos en cuanto a costo, energia y tiempo. Por
tanto es indispensable el anilisis de la estructura 3

comportamiento de los materiales.

Para la produccidén de un nuevo material ¢ue presente las
propiedades y forma adecuadas, durante un largo periodo de vida
4til, se requieren conocver la estructura del material original y
su procesamiento, pues existe una estrecha interrelacién entre las
tres caracteristicas mencionadas, A saber H estructura,

procesamiente y propiedades finales.

A nivel atémico, los materiales s6 idos son determinados en
su comportamiento y microestructura por el arreglo o disposicién
de sus atomos constituyentes. Por ejemplo, en los metales, cierto
ordenamiento dan al material una gran ductibilidad, mientras que
en otro material le puede proveer de gran reslstencia. Otro
ejemplo es el del comportamiento heterogéneo de algunos polimeros
{ hule, polietileno, resinas epéxicas ) que es causado por
variaciones en el arregqglo atémico o molecular.



Sin considerar las impertecciones de algunos materiales,
éstos se pueden clasificar en tres :

pDesordenados.~Es una distribucién aleatoria de los Atomos y en

goneral lo presentan algunos gases y Jiquidos.

Parclalmente ordenados (de <corte alcance). Este tipo de
ordenamiento se presenta cuando el arreglo so6le se hace presente
en un Area de Atomog circunvecines. La mayoria de los polimeros

presenta ordenamientes de corte alcance similares.

Con ordenamicento de largo alcance. En los metales, epn muchos
materiales ceramicos y en alyunos polimeros, los Atomos presentan
ordenamiento de largo alcance, es decir, el arreglo atdémico

egpecifico se distribuye a lo largo de todo ol material.

Los &atomos forman un patrén reticular repetitivo. La red o
reticula es un conjuntoe de puntos llamados puntos reticulares (o
nodes), los cuales siguen un patrén regular, de manera gquec las
inmediaciones de cada punto en la red son idénticas. Uno o mas
atomos se asocian en cada punto. Por tanto, cada itomo presenta un
ordenamiento de corto alcance, ya que las inmediaciones de cada
punto son lidénticas asi como un ordenamiento de largo alcanca,
dado que la red se distribuye uniformemente en todo el material.

La configuracién reticular difiere de un material a otro en
dimensién y forma, dependiendo del tamafno de los dtomos y del tipo
del enlace interaténico. La estructura cristalina de un material
se refiere al tamano, forma y ordenamiento atémico dentro de 1la
red.

La estructura del Stomo se¢ basa en la celda upitaria , que es
la menor subdivisién de una red, la cual contiene las

caracterfsticas de toda la celda. Una red es construida por 1la
unién de celdas unitarias idénticas.



Parametros de red. Los parimetros gue describen el tamafio y
forma de la celda unitaria , son las dimensiones de sus lados y
los angulos que forman entre si ( Fig. 1 ) Dependiendo de la
complejidad de la celda, se necesitan cierto namero de parametros
de red.

Carsm [

Fig. 1 DEFINICION DE PARAMETROS DE RED

En la tabla 1 se rnuestra la tabla que resume las
caracteristicas de los siete sistemas cristalinos

ESTRUCTURA EJES ANGULOS ENTRE LOS EJES

Cahica ai=az=a3 Todos los angulos son de 90°
Tetragonal A1=a2&c Todos ios angulos son de 30°
Ortorrémbica axbzc Todos los 4nguleos son de 50°
Hexagonal ar=aztc Dos angules de 90°,uno de 120°



Romboédrica ar=az=aj Todos los dngulos son iguales
y diferentes de 90"

Monoclinica a#bic bos &ngulos de 90°,Un angulo
diferente de 90°

Triclinica asbic Todos los 4Angulos distintos

entre si y diferentes de 9¢°

Tabla 1. LOS SIETE SISTEMAS CRISTALINOS

MOTIVACION.- La idea de la realizacibdn de este Trabajo surgié
de la necesidad de obtener 6xido de cobre de grano peqguefio
necesario para la fabricacién un un cemento pelimérico del sistema
APA-MO, consistente en la unisn de acido poliacrilico {( APA ) y un
6xide de un metal { en nuestro caso el 6xido de cobre ). El tamafo
del grano del éxido de cobre comercial €5 tan grande que provoca
que no se lleve a cabo una reaccidon total del Cu0 con el APA, lo

que conlleva a una mezcla incompleta.

Una forma de obtener o6xide de cobre es mnediante la
pirclizacién del mineral 1lamade malaquita debido a que este
compuesto es un carbonato de cobre. Por tanto, se requiers la
obtencién de malaquita sintética con caracteristicas conocidas y
muy similares a las de 1la malaguita natural para después,
pirolizar el mineral y obtener CuO.

kn el presente trabajo, se realiza la sintesis Y
caracterizacién de 1la malaguita; En el primer caplitulo se
mencionan las principales propicdades fisico~gquimicas de la
malaquita natural. En el capftule II se descrile la forma de
gintetizar la Malaguita. E1l capitulo tercero se presenta la
caracterizacién del material, la cual se realizé por medio de las
siguientes técnicas H la Microscopla Optica, Microscopia



Electrénica de Transmision y Microscopia Electrénica de Barrido,
ademéds de caracterizacién mediante incidencia de Rayos-X,
Espectroscopfa en el intervalo Ultravioleta-Visible (UV-VIS) para
uno de los componentes y Radiacién Infrarroja con Transformada de
Fourier. Mas adelante se menciocnan las técnicas de preparacisn de
muestras para las diversas caracterizaciones. Finalmente, se
analizan y discuten los resultados en el capitulo IV.



CAP. 1.~ PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LA MALAQUITA NATURAL Y
ARTIFICIAL.

NOMBRE.- De waiayn,mallows,enh aluslén al color.

COLOR Y COLOR DE LA RAYA.- El color del material sélo raras veces
es un dato caracteristico que sirva para clasificarlos, como el
azul de la azurita , el verde de malaguita, amarille del azufre y
el rojo del ecinabrio. La mayoria de los minerales presentan
diversas tonalidades. Las tonalidades pueden ademas variar por
efectos de calentamiento o radiacién ultraviecleta, Mis importante
que el color en la determinacién del material es ol llamadn coler
de la raya © simplements raya. Se obtiene la raya frotando con una
esguina de la muestra scbre un trozo de porcelana sin vidriar. La
raya corresponde al color tipico del material, presenta siempre el

mismo coler y es independiente del color que presente el material.

DUREZA.- Este término en los materiales significa dureza de
rayado, es decir la resistencia gue presenta un material a ser
rayado por un material. A propuesta del mineralogista vienés
Friedrich Mohs (1773-1839), los minerales se agrupan en una escala

de diez grados y que a continuacién se presenta
9 Y a P

1 Talco 4 Fluorita 7 Cuarze 10 Diamante
2 Yeso 5 Apatito 8 Topacio
3 Calcita 6 Feldespato 9 Corindén

TENACIDAD.~ La tenacidad nos indica cémo se comporta un material
al ser rayado y doblado. Como en el caso de la dureza, para
determinar 1la tenacidad del material se raya con una aguja de
acero. S5i ¢l poulvo de la raya salta en todas direcciones decimos
que el material es frégil. Un material es bhlande cuando el polve
no salta por el aire sino que permanece depositado a un lado de 1la
raya. En los materiales sectiles, la aguja penetra y deja una
huella sin dejar polvo.



DENSIDAD.~ Es €l peso del material en relacidn al peso del mismo
volumen de agua (g/cm’). El peso especifico de las rocas y
minerales varia entre 1 y 20. Los gue se¢ hallan por debajo de 2 se
consideran lJigeros, de 2 a 4 nermales y los que sobrepasan 4 se

ceonsideran pesadosx.

BRILLO Y TRANSPARENCIA.- FEl brillo de un mineral se debe a la luz
reflejada en su superficie. EI brillo puede ser vitree, resinoso,
sedoso, nacarado adamantinado, grase y metalico. Muchos minerales
son mates Yy no presentan brillao.

la descripeion de la

EXFOLIACION Y FRACTURA.- la extolliacion

forma de los f{ragmentos que se chtienen al romper un mineral. EI]

mineral puede mostrar superficies de exfelintidn planas, lisas o
romperse on cuarpos reqgulares, geométricos. Y los grados son de
muy perfecta, perfecta o imperfecta.Para la clasificacién es

rtan lasg

importante en algunos casos también o1 dnmule on guoe oe

superficies de cxfoliacion (angulos de exfoliacidn).

Por {ractura entendemos la forma de superficies de separacién
ue no son superficies de exfoliacién. La fractura uede ser
P P

concoidea, astillosa, fibrosa, lisa o granuda.

Al observar algunos cristales comno @l cuarzo, llama
25 externas lisas,

poderosamente 1a atencion  sus superfici
completamente planas. Al comparar distintos cristales de un mismo
mineral se comprueba que, independientemente de su tamafo, los
dngulos entre dos caras egquivalentes son siempre igualec. Pero en
cambio estos 4dngulos no son siempre iguales si  se  trata de

minerales de distinto tipo.

hdemds, todos Los cristales son mds o menes simétricos. EL
eje sobre el que se realiza una rotacién recibe el numbre de
simetria o rotacién. El1 Angulo de rotacién es binario si después
de un giro de 180’ el cristal presenta el mismo aspecto que &ntes
del mismo. El1 4&ngulo de rotacién puede ser también ternario



{120°), cuaternario (90°), senario {(60°). Ademis de estos ejes de
rotacién existe otros elementos de simetria @ plano de simetria y
centro de simetria.

Todos estos elementos de simetria pueden aparccer juntos o
aislados en los c¢ristales. FEn conjunto existen 32 posibles
combinaciones de los elementos de simetria. Estas combinaciones
corresponden a 32 clases cristalinas en las que pueden
clasificarse todos 1los cristales. Las clases cristalinas son
reunidas en siete grupos , les siete sistemas c¢ristalines. Los
cristales de cada sistema ticnen ¢l wmismo tipe de ejes como
sistema de coordenadas. En  la figura 2 s¢  observan las
caracteristicas de los siete sistemas cristalinos.



A continuacién se resumen las principales propiedades de la

malaguita :

MALAQUITA,'?

En este c

CuCCiCu{OH)2 (carbonatoe de cobre),P.o. = 3.9 - 4

Pureza : 4. Depsidad : 3.5-4.0. Raya : verde

Coleor : verde esmeralda a negro verdoso

Brillg : vitrao, en agregados brillo sedoso,
también mate.

Exfojlacién : buena. Fractura concoidal.

Tehacidad : fragil

Forma cristalina : monoclinica

Raya verde claroe, fractura astillosa, concoidea,
exfoliacién perfecta, sensible al calor y a los
acidos. Se halla con los vyacimientos de¢ cobre.
Cristales monoclinicos, agregados finamente
aciculares, en nédulos formands capas concéntricas.
Localidades : Espaha, Urales, Congo, Rhodesia,
EE.UU., Australia, Chile. Se wutiliza para objetos
de adorno.

arbonato basico del cobre, el agua es perdida a

315°K, menor que en la azurita, desprendiendo tenorita.

ANALISIS

1 2 3 4 S
Cuo 71.95 71.84 71.31 71.%99 72.03
ino 0.45
<Oz 19.90 19.95 19.87 19.68 20.04
H20 8.1% 8.21 8.36 B8.22 8.09
Rem. 0.04 0.09
Total 100.00 100.00 100,03 99,98 100.16
G. 4.10 4.07

1 Cuz(OH)=2(CO)a.

con PbO jinsegl.
Marina,Elba.

2 Chessy,Francia 3 Chessy,Francia Rem. es Fez03
en trazas. 4 Eiserfeld,Alemania Rem. es Fe0. 5 Rio



PRUEBAS. C.T. oscuridad y residuos de agua. B.B. se tfunde a 2.
Facilmente diluible y soluble en Acidos. Muy ligeramente soluble
en agua gue contenga COz.

IQCALIZACION. La malaquita es una ganga (mineral adjunto y de bajo
valor) menor de cobre, encontrandose coemoe un mineral secundario en
las zonas superiores oxldadas de 1los depbsitos de cobre. Se
encuentra caracteristicamente con azurita, perae es més abundante y
esparcida que aguellas especies. Se asocia también con cuprita,
tenorita, limonita, calcita y, menos comin. atacamita, brochantita

y otros cobres mecundarios grafito o minerales de zinc.

YARIACIONES.~ Frecuontemente obscrvado como psuudomorfi:amo de
azurita. También como pseudomorfismo del cobre, y menos comunmente
dc¢ atacamita, brochantita. La malaquita s raramente encontrada
alterada a azurita o cuprita.

ARTIFICIALMENTE. Precipitades de un grano verde nuy fino de
carbonatos de cobre hidratado han sido obtenidos por la accién de
alkali carbonatos en soluciones de sales capricas, mediante el
calentamiento de sales solubles capricas en contacto con calcita
en tubos sellados a 150°- 22%°, por el cual pasa CO: en suspensién
con hidréxido ciprice, y de otras formas. Los cristales se form
mediante el calentamiento de precipitados de agua y nitrato de
amonio, © urea, en tubos sellados a .140°C; también permitiendo
una solucién de carbonato ciprico basice en Acido carkénico para
mantener a temperatura ordinaria durante algin tiempo, Yy por
accidn de solucidén sulfato ciprica diluida saturada con COz sobre
mirmol. También formado en un anode de cobre por electrdlisis de
carbonatos solubles., Las lonjas que se precipitan semejantemente a
las lonjas de malaquita natural pueden ser preparadas por difusién
de sales de cobre dentro de silica gel conteniende un carbonato
disuelto.

Uno de los reactivos usados en el presente trabajo para
obtener la malagquita es el Sulfato de cobre pentahidratado
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CuS04 5H20 de la marca J.T. BAKER con peso moloecular 249.6B86, El
sulfato de cobre pentahidratado se deshidrata a 150°. A 6550 se
descompone en Cul y 504.°

Sales basicas del cobre T1.- Todas las sales del cobre IT on
solucidn poseen una reacceiédn fuertemente acida como consecuencia
de que son fuertemente hidrolizables por la circunstancia de gue
el Cu(OH): es una base débil. Basta hervir una solucidn de sulfato
de cobre II para gue la hidrélisis progrese y, sl s agrega a esta
solucidn  un  poce  de  precipitade de  Ca(OH)- ¢ continda Tn
digestién, se obtiene obtione ol sulfato basico de cobre 11 al que

le corresponde la £6rmula 2Cu0504.

Cuando la sal kasica de cobre gue se desea obtener es un
carbonato, la precipitacidn sc lleva a ¢abo ¢on un carbonato
alecaline, c¢on lo que «e precipitan, a la wvez, carboenate e
hidréxido cdapricos; y al hervir se cbtiene ¢l carbonato basice. Si
ia sS0lucldn duei  cdrbonato alCaliinw  Usada  comnoe  precipltante
contiene hidrégenocarbonato de sodio, la reaccién se produce muy
facilmente, como es el caso de la malaguita :

J{CuS0s:-5H20) + 2Na2CC3 + 2HaHCOr ———+ 2CQuCOCu(OH)z + 3 Ha2804 +
2C0: + 15Hz0
que se encuontra como mineral en la noturalera y es de color

verde.

La azurita se puede obtener de la misma manera, operando en
un recipiente cerrado y aqregando pequefias cantidades de sulfato
de cobre II, cuando comienza a formarse el precipitado verde de

malaquita.

Tanto la malaquita como la azurita obtenidas de esta manera
son solubles en exceso de adlcalli concentrado; esta solubilidad es
debida a la formacién de complejos como consecuencia de la
facilidad con gue se hidrolizan las sales de cobre en solucidn

acuosa.

11



CAPITULO II

SINTESIS QUIMICA DE LA MALAQUITA

La f6rmula quimica de la malaquita es la sigulente :*

Cu,Co_(OK)

N . : %
Yy la de los sustancias rcaccionantes para su formacidn son :

a) Sulfato de cobre pentahidratado CuSO‘-S "30
b) Carbonato de sodio Na €O,
¢) Hidréxido de Sodio (Sosa) NaoH

La ecuacién balanceada de la reaccién es establecida por @
2 CuSO“E‘, HO + 2 NaoH + .‘HJCO’—-»»-4(?1.}'(.‘()“(01!);g & 2 Nazso‘ + 10 HdO

El procedimiento de preparacidén para tener las
concentraciones siguientes

cu’ = 0.05 moles

o~ = 0.077 moles

CO; = 0,025 moles
es preparar las soluciones con las proportiones gque a continuaciédn
aparecen :
a) 249.54 g. de Cuso(s lho en 1000 ml. de agua destilada,esto es,
se obtiene una concentracién 1 MOLAR { 1M. )
b) 53 g. de NazcoJ en 1000 ml. de agua destilada, y se obtiene una
concentracién 0.5 M

100 g. de }&0
c) Disolucitn de KaOH al 50% {100 g. de NaOH
aforar a 200 ml.

entonces, la concentraciédn obtenida es 12.5 M

Después se pueden tomar las siguientes concentraciones para
efectuar la mezcla :

12



a) 50 ml. de CusSo, 5 H.0 1.0 M.

A) 50 ml. de NazCO3 0.5 M.

7) 4.4 ml. de NaOH 12.5 M, {diluir hasta 50 wml. vy
agi, obtenemos 2.5 M)

Afadir f Yy 7 en rédpidamente sobre a, este procesco se doebe llevar a
cabo gon agitacién de la mezcla, para lo cual se usa un agitader

magnético.

La solucién del sulfato de cobre en agua se presenta de color
azQl marino y e¢s un ligquide transparente, las otras dos soluciones
son unos lfiquides trancparentes; Al hacerse la mescla, contorme se
adicionan las soluciones g y 4 en a, éuta Gltima empieza a cambilar

a color azul cielo y resulta ser una sustancia mas viscosa.

El proceso de mezclado solo lleva unos cuantos segundes (#10)

y se deja agitando aproximadamente por 60 5. mas.

Al término del proceso de mezcla, se obtiene la sustancia
descrita anteriormente, la cual se pone a deshidratar primero,
mediante un cono de papel filtro y luego a temperatura ambiente.
Después de 96 Hrs. (aprox.) la sustancia es un material compacto

pero susceptible a ser desintegrado en terrcnes.

El proceso de sintesis se observa en el diagrama esguemdtico
de la Fig. 3.

El agitador magnético y demds material que se utilizé en este
trabajo, se muestran en la fotografia de la Fig. 4

13
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Fig. 3 DIAGRAMA ESQUEMATICO DE LA SINTESIS DE MALAQUITA

Fig 4 FOTOGRAFIA MUESTRA EL AGITADOR MAGNETICO ¥ DEMAS
MATERIAL USADO.
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Antes del analisis’ de la rmuestra mediante 2ifraccién de
rayos X para su identificacién y comparacién con las tarjetas
JCPDS del propio difractémetro, se hacen las siguientes pruebas

para la “comprobacién" de la muestra :

1) S50 hace reaccionar un pocc de muestra con acido clerhidrico
(HCl) vy ésta efervece” , lo cual indica que no se trata de un
producto que es muy parecido a la malaguita como 1o es 1la
azurita [CuJ(COj)‘,(OH)J) Y que per supuesto, no efervece con
el Aacido clorhidrico.

2} Se toman 4 g. de malaguita y se mete a un horno a una
temperatura 2e 300" durante una hera, obtenjiéndose 2.947 g.
de Cu0® (cuyo analisis en el difractrémetro de rayes X seo
observa en la figura 19}. Esto indica gue la pérdida entre la
malaquita y 21 éxido de cobre fué de 26% y on teoria, Se sabe
que la pérdida en malaguita pura seria de 28% como sc¢ muestra

a continuacién

De la fé&rmula de la malaquita CUPCC)I(O!'*I)2 y de los
pesos atémicos’ de cada elemento
a} Cu = 63.54
b) ¢ = 12.011
c) @ = 15.99
d)y H = 1.0079

Este andlisis se hace para su identificacidén y comparacién con
las tarjetas del catdlogo Powder Difraction File publicado por el
Joint Committe on Powder bDifraction Standars {.ICPDS}
almacenadas en el equipo de cémputo del propio difractémetro.

15



5e obtisene que en el proceso de calentamiento de la malaguita, se
pierde un 28% en agua y bidxido de carbono para transformarse én
&xido de cobre. Los cdlculos se muestran a continuacién :

A
CUZCOJ(OH)E —m 2 Cud + ”.".O + CO?

En el miembro de la izquierda, se tiene la siguiente suma de
pesos atémicos
2(63.54) + 12.0311 + 3(15.949) + 2(1.0079) + 2 (15.999) = 221.1018
Y en el primer término del micmbro de la derecha :
2 (63.54 + 15.999) = 159.078
Entonceg, la pérdida es de :
221.1018 - 159.078

X 100 = 28,05 %
221.1018

16



CAPTTULO IIX

CARACTERIZACION DE LA MALAQUITA
INTRODUCCION A LA MICROSCOPIA ELECTRONICA

El microscopio electroénico es una herramienta muy Gtil en la
caracterizacién de materiales, pues ofrece la oportunidad de
observar diversas caracteristicas de estos, nediante la
amplificacién de la imagen de los materiales, que con &1 mejor
microscopio éptico no llega a ser mayor gue X 1000. En cambio con
un microscopio electrénico de alta resolucién, podemos tener una
amplificaci®én de hasta X 1,000,000.

La imposibilidad de aumentar el poder de resolucién en los
microscopios épticos ( como maximo la mitad de la longitud de onda
de 1a Juz = zoop R J hisu pensar en la posibilidad de usar los
rayos X, que son ondas electromagnéticas de onda mis corta gue la
de la luz. Sin embargo se encontrd que se presentaba el problema
de que el Indice de refracciéon de todas las sustancias es muy
cercano a 1 y, por tanto, es imposible la contruccién de una lente
para esta radiacidn., Las ideas nuevas, los descubrimientos y las
hipétesis derivadas de les estudios que sobre haces electrénicos
se tenian, contribuyeron a que, en 1926, H Busch publicara un
articulo en el gue mostraba que un campo eléctrico o magnético con
simetria axial era capaz de actuar como una lente para los
electrones u otras particulas cargadas,; comenzaba de e¢sta manera
e) desarrolle de una nueva técnica de estudio, gue es la
microscopfa electrénica. El poder de resolucién fué en aumento
llegando a ser de 24 R en 1940 , y de 10 s en 1945, alrededor del
afo 40 se construyeron 1os wmicroscopise de alta resoclucion;
entonces los problemas pasaroen a ser de preparacién y manipulacién
de muestras, tales como construccidén de membranas de soporte,
aumento del contraste con sombreado y tinte, cortes ultrafinos,
etc.
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Las sefiales que se obtienen al interactuar los haces
electrénicos con la muestra son @ electrones retrodispersados,
electrones secundarios, electrones absorbidos, electrones Auger,
electrones transnmitidos, electrones difractadeos y rayos X
caracteristicos. Los primeros dos tipos de clectrornes proporcionan
informacién sobre la conformacién de la superficie, es decir, dan
imdgenes topolégicas de la muestra. Los electrones transmitidos vy
los difractados dan una informacitén de la estructura atémica de la
muestra, puea estos electrones dependen  de  esta dltima.
Finalmente, los electrones Auger Yy los rayos X deponden de la
composicidén quimica de la muestra, por tanto pueden proporcionar
informacidn gquimica del objeto en e¢studio. En consecuencia, se
pueden forman las imdgencs mediante dos procedimientos @ Uno de
ellos, consistente en enfocar el haz sobre un 8rea muy reducida (
hasta de 100 ¥ } de la muestra y barrer la superficie de la misma,
moviendo ¢l haz & ir detectando la intensidad promedio de los
electrones retrodispersados © de los electrones secundarios. La
H mediante la 1luminacidn de una Adrea

segunda formas &5 po
relativamente grande ( 10 micras ) con un haz fijo y adaptar un
sistema electrdénico-6épticoe para la imagen con electrones
transmitidos y difractados; I'n la figura 5 se muestra un diagrama
de las reaccliones e interacciones de un haz electrénice que

. . o epztrres roidentes
<nciden en un sélido. tcatodo wuminiscancia ! totanes

es reirosispericdss

elwctrones secunaaoy

v

rayes X caraitacistaos wacrranas Auger

d

#18CHICANL QDLOIBIOS K

v, 1 rages % obsortioas

rayos X tronsmitidos y tificc tooss

fotones e'acliones tranaminidot y aitraerade:
Fig. 5 REACCIONES E INTERACCIONES DE ELECTRONES
INCIDENTES EN UN SOLIDO
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MICROSCOPIO ELECTRONICO DBE BARRIDO
SCANNHING ELECTRON MICROSCOPY

Primeramente se ver& la comparacibn entre los microscopios
electrdnico y el 6ptico.

MAXIMO PROFUNDIDAD
AUMENTO RESQLUCION DE CAMPO
{di&metros) (R) (R)
Microscopio hasta 1,200 de 2,000 5410 enfoca
optico (MO) a 3,000 un plane
Microscopio Electrdnico 1,000,000 de 2 de 300
de Transmisién (MET) a 5 a 700
Microscopio Electrénico de 1% a de 1¢0 no hay
de Barride (MEB) 50,000 a 200 limite

En resumen, las ventajas del MEB son las siguientes :

a) Gran profundidad de campo y consecuentemente una imagen
tridimensional

b) Pesibilidad de visiualizar muestras de gran tamafo

c) Una gran gama da aumento

qd) Facilidad de cambiar el aumento sin necesidad de enfocar
nuevamente

Los pricipales modes de formar imagen en el MEB son por :

1) emisién

2) absorcién
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3) reflexién

4) transmision
5) cadtodoluminescencia
6) rayos X

7) conductividad inducida por haz de luz

Se puede considerar a grandes rasgos al MEB como un circuito
cerrado de TV donde el objeto a observar es iluminado por una
mancha de electrones en constante movimiento, los cudles son
emitidos cuando se calienta un filamento de tungsteno (cdtodo)
situado dentre del cahdébn electrénico de la parte superior del

microscopio (ver Fig. 6}.

Generalmente, el cAtodo se mantiene generalmente a un voltaje
de 50,000 V. con respecto al potencial de tierra del &nodo. Por
tanto, el capdn electrénice es la fuente donde se producen los
electrones.

Abajo del cafién se encuentran tres lentes electromagnéticas
condensadoras, las cudles tienen como funcién la aceleracion y el
enfogue de 1los electrones. Ademds, como su nombre lo indica,
sirven para c¢oncentrar al haz a medida gue éste atraviesa las
lentes hasta constituirle en un haz explorador que se enfoca sobre
la superficie del objeto por analizar. El haz asi formado , puede
tener un didmetro entre 10 y 50 nm. y es desviado mediante bobinas
de barrido, que 1llevan al haz hacia el obhjeto en una trama
cunadrada como en 1la TV, Este haz explorador de clectrones esta
sincronizadeo con el tubo de rayos catédices. El1 conjunto de
bobinas de barrido se encuentra en el anima de la lente
condensadora final,que es la lente mds baja Yy recibe el nombre de
objetivo. Las lentes estén dotadas de tres aberturas
intercambiables. La camara de la muestra estd situada en la base
de la columna del microscopio en linea con el haz de electrones.
La akertura final limita la divergencia del haz de electrones en
la superficie del objeto.
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Fl vaclio de la columna puede mantenerse mientras se cambian
las muestras y se sustituye el filamento {fuente de electrones).
Para gue el instrumento funcione, se debe hacer un vacfo tanto en
la columna como en la c&mara de la muestra (inferior a 107* torr).

Cuando el haz de electrones pasa por encima de la superficie
del objeto o la barre, la interaccién de los electrones con la
materia (objeto) da como resultado la produccién de alguhos tipos
de electrones, asi como de citodoluminescencia y rayos X. Es
debidc a esto que se pueden disponer de diversas formas la
representacion de la imagen en el MEB.
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Fig. 6 DIAGRAMA QUE MUESTRA LOS DETALLES DE UN MEB
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POR EMISION

Cuande los electrones de alta energla del haz explorador
chocan con el objeto, se desprenden electrones secundarios de baja
energia, de manera que con ellos se forma una seflal. Estos
electrones proporcionan tres tipoes de informacién @ detalles
topograficos, patrones superpuestos de orientacién cristalegrafica

y contraste de la tensiftn superpuesta.

El nGmero de electrones secundarios que se producen depende
la la topografia de la superficie del cuerps, asf como de 1la
composiciéon del mnismo. Generalmente, resulta necesario covaporar
seobre el cuerpc un metal de nimero atdmice alto (frecuentemente
una aleacién de ore y paladie) en particular de los que no son
buesnos conductores o emiten pocos electrones secundarios. De
estos, los que emite ol objeto, pasan al colector (carga +) que
los acelera y hace guo choquen con el escintilador (también con
carga positiva pero mas baja). Aqul es donde se producen fotones
i0s cuales atraviesan un  {otumultipllcader gue se encarga de
producir un gran numerc (de 100,000 a 50,000,000} adicional de

electrones. Agquelios eclectrone (CRT) que abandonan al

fotomulitiplicador pasan a los tubos de rayos catdédicos de imagen y
registro , estcs electreones son los que forman la imagen sobre la
pantalla, similar a la de TV.

POR REFLEXION

Con este método se recogen electrones de retrodispersién, de
mayor energia que los secundarios. Ya que tienen su origen en las
profundidades de hasta varias micras en la superficie del objeto,
con estas imdgenes de retrodispersién se obtiene un poder de
resolucién menor gue las secundarias. Estos electrones recogidos
son empleados para obtener informacion acerca del tipo de &atomos
del objeto en estudio.
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EL MICKOSCOPLO ELECTKRONICO

COMPOHENTES DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO
DE TRANSMISION

El esguema del microscopio electrénico de ¢transmision

mostrado en la Fig. 7.
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Fig. 7 ESQUEMA PEL MET
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El Microscopio Electronico de Transmisién esta constituido
per una columna, que pucde sear dividida en dos sistemas: ol cafidn
de electrones y las lentes electromagnéticas (ver Fig 7)

CARON DE ELECTRONES.

El cafién de electrones es la fuente de electrones de alta
energlia; se compone de ur filamento de Tungsteno o Wolframioc con
un didmetro aproximado a S0 um.

El tilamento se calienta a 2700'% por una resistencia
eléctrica y los electropes son emitidos por emisién termibnica
através de }os electrones, estos golpean a la pelicula delgada de
la muestra sufriendo algunas interacciones; una de estas
interacciones es la difraccién por la serie periddica de planos
atémicos en la muestra, finalmente se produce el contraste gque
permite observar los detalles de la estructura de la muestra; los
electrones que no son difractados por la muestra son  los

electrones transmitidos.

El cilindro de control gue rodea al filamento sec mantiene a
un potencial negativo con respecte al filamento, provocande un
campo eléctrico alrededor de un pequefio orificio de salida del
cilindro, actuando ésta como una lente electrostatica, que produce
una concentracién de electrones en un punto abajo del control
Wehnelt y de didmetro menor que el del filamento. Abajo del punto
de concentracién de los electroncs se encuentra ¢l &nodo, a un

potencial positivo, que acelera a éstos através de un orificio.

LENTES ELECTROMAGHETICAS
Después del 4&nodeo acelerador se encuentran las lentes

condensadoras, gue son las encargadas de enfocar al haz de

electrones divergentes sobre la muestra, junto con la apertura de
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la misma, produciando la iluminacién descada sobre la muestra. El
sistema de lentes incluyo las lentes condensadoras y el medio
superior de las lentes objetivos; el sistema de imagen incluye
lentes intermedias, el medio inferior de los objetivos, lentes de
aumento y la lente de proyeccién, estas lentes actGan en serie
para obtener una imagen aumentada, gue ue observa en la pantalla
fluorescente; la resolucidn tedrica en una imagen del MET se
aproxima a la lengitud de onda del haz incidente, aungque en
realidad esta resolucidn no se alcanza totalmente, debido a los
defectos de las lentes; los limites de resolucidn entre iinea y

I{nea en un MET son apreoximadamente de 0.15 nm.

El microscopio electrénico de transmisiébn opera con voltaljes
de alrededor de 100 KV, 120 KV o 200 KV; y es capaz de presentar
una imagen simple y la generacién de patrones de difraccién en
arcas seleccionadas de la muestra. Las imdgenes formadas usando
solamente los electrones transmitidos son conocidas como imdgenes
de cakpe clareo; las imadgenes usando haces difractados son llamadas

imdgenes de campo oscuro.

El <afnén y 1las lentes condensadoras estan provistas de
bobinas de alineamiento magndético para ajustar. la posicidon e

inclinacién del haz de electrones, { como para corregir el

astigmatismo derivado de los defectos de las lentes.
Inmediatamente Jdespués se coloca la muestra on un hueco especial
dentro del microscopio, que es evacuado a alto vacio, y tiene los
arreglos necesarios para producir movimientos e inclinacidén de las
muestras , asl gue sc pueden estudiar dreas diferentes pueden ser
estudiadas en orientaciones controladas con respecto al eje del
microscopio. 5i la muestra es cristalina ademis del haz primario,
la m&xima interferencia se forma atras de la misma como resultado
de la difraccién de Bragg. Al =travncar 1o nucstra 1oc clecirones
se difractardn, pudiéndose operar el nicroscopio de modo que se
produzcan un patrédn de difraccién o upra imagen del area iluminada
por los electrones ., El haz transmitide, as{ como los difractados
se reunirdn en distintos puntos scbre el plano focal atras de la

25



lente objetiva , formdndose un patrén de difraccifn, mas adelante
sa concentran todos los haces gue provienen de un punto credndose
una imagen real .

Para examinair las imagenes obtenidas se coloca una camara
fotaogréfica debajo de la pantalla fluorescente, la cudl se levanta
cuando se quiere tomar una placa fotogré&fica de la imégen, Como
los electrones viajan dentro de la columna del microscopio, éste
debe estar libre de contaminantes, incluyendo al aire ya, gue les
electrones pueden ionizarlo, ademas de que los electrones tienen
poca penetracién en el aire y de que cl filamento se quemaria mas
réapidamente en presencia del oxigeno, por lo que la celumna se
encuentra a un vacio de 10 “mm de Hg.

RAYOS X ¥ EL DIFRACTOMETRO

Los rayos X fueron producidos sin ser advertidos a mediados
del siglo XIX por numerosos investigadores cue experimentaban con
descargas eléctricas através de gases. No fué sino hasta 1895
cuando, un fisico alemin llamado Wilhelm Konrad Rontgen notdé gue
algunos de los cristales de platinocianuro de bario mostraban
fluorescencia al funcionar un tubo de descarga. Los cristales se
encontraban a 3 m. del tubc y por tanto fuera del alcance de los
rayos catddices. Creyendo R&ntgen gue esto se debia a algin tipo
de 1uz que emanaba del tubo, envelvid E&ste con papel negro; sin
embargo, la fluorescencia en los cristales adn se presentaba. De
esta manera, Rontgen habia descubierto un nuevo tipo de radiacién
que evidentemente adquiria iwportancia debidoe a las interesantes
propiedades que encontraron ;

1) Se propaga en linea recta

2) No sufre reflexidn ni refraccidn (aparentemente)

3) Impresiona la emulsién sensible de placas fotograficas
4) Ioniza al aire

%) Es capdz de atravesar materiales opacos a la luz
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Los rayos X son radlaciones electromagnéticas de longitud de

onda corta, en el espectro electromagnético se encuentran en el

°
intervalec de 0.1% - 75 Angstroms A. entre los rayos gamma y los
rayos ultravioleta (ver Fig. 8). Sin enbargo, en difraccién sélo

a

se usa un intervalo 0.% -2.5 A
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Fig 8 PARTE DEL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO
DONDE SE LOCALIZAN LOS RAYOS X.

GENERACION DE LOS RAYOS X

Los rayos X son producidos cuando una particula cargada, con
suficiente energia cinética, es rapidamente daesacelerada. Estas
particulas cargadas son generalmente los electrones; los rayos X
se presentan en cl momento en que las particulas golpean al
material en estudio, entonces hay radiacliones en todas direcciones

Los rayos X se generar mediante transiciones en las que
intervienen los electrones mas cercanos al nicleo. S$i un haz de
rayos X incide sobre un metal, se producen interacciones gue
provocan que los electrones de los A&tomos del metal emitan
radiacidén electromaqgnética d¢ lu misma longitud de onda que el haz
incidente, lo que produce un efecto de difraccién, Para producir
ios rayos X se necesita un tubo el cual puede ser de dos tipos :
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a) Tubos de hidentgen o a gas
b) Tubos de filamento o de Cooclidge

i
i

)

Fig 9 TUBO DE GAS

Los primeros son tubos tipo Crooker (Fig. 9), y lo conforman
una ampolla al vacio donde se encuentran el cdtodo (céncavo), el
&nodoe (frecuentemente en forma cilindrica) y el anticédtodo
(muestra en estudio). Después de algGn ticmpo de uso, el tubo
creaba un mejor vacio en su interior y era requeride un voltaje
mayor para hacerlo funcionar, esto provocaba un haz de rayos X mds
energéticos. Para evitar lo anterior, se dejaban entrar una
pequefla cantidad de aire a la ampolla.

Estos tubos son de construccidon fdcil y econénmica; ademas
forman una haz de rayos X muy pure. Sin embargo, tienen el
inconveniente de no permitir el control preciso de la intensidad
del haz de rayos X.

Los tubos de filamento (Fig. 10) tfueron inventados por
Coolidge en 19%13. su funcicnaniento es muy similar al de les de
gas, s6lo que estos tubos tienen un filamento de wolframio como
catodo y éste se calienta al pase de una corriente de bajo
voltaje. En estos tubos, la corriente catddica depende de la
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temperatura del filamentc (ne del voltais) y esto pernite
controlar fécilmente la intensidad del haz de rayos X. La
desventaja de los tubos de filamento es gue se tiene gque hacer un
vacio inferior a 10°mm de Hg. ya gue con un vacio pobre, podria
formarse un arco voltdico gue los daharila.

-
+

-

Fig. 10 TURD DE FILAMENTO

El filamento normalmente estd montado en un blogue metilico
que actfia como catodo (Fig. 11) que es un filamento de cobre
( frecuentemente ) con un alte potencial entre 30 KV a 50 KV y
enfoca Jlos electrones sobre el &nodo , el cull es refrigerado
mediante una corriente de agua frfa que circula por su interior.
Enfrente del cdtodo se deposita sobre el cobre una capa del metal
cuya radiacién se quiere excitar.

Yenlana

Fiamento B

viudno

Arsde ce catre

Facatizader
Fig. 11 TUBO DE FILAMENTO MOSTRANDO SUS ELEMENTOS
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DYIFRACCION Y METQDOS

Se puede pensar en un cristal como un agrupamiento ordenado y
periédico de Aatomos gue presentan "caras planas*, gue al ser
"bombardeadas" con un haz de rayes x, los dtomos difunden al haz
en forma simultinea. Es entonces cuando se presenta el fenbmeno de
difraceibn donde, mientras algunos frentes de ondl se¢ anulan con
otros entre si, otros se refuerzan en ciertasg direcciones y forman
un nuevo frente de onda. FEstas direcciones dependon de 1la
geometria de 1la red cristalina y la intensidad de los haces
difractados. Esto es, que la determinacidén de la estructura
cristalina puede hacerse mediante el estudio de la geometria e

intensidad de la difraccién.

81 se consideran gque los plancos de Atomos pueden actuar como
espejos al reflejar un haz de rayos X, dicha reflexién se produce
a un dngulo ¢ dado por la ley de Bragy: na = 2dsen®; donde n = el
orden de reflexién {1,2,%,ete.), 4 la longitud de los rayos N y d
@l egpaciamiento de los planos paralelos (hkl). (como se veri mas

adelante)

W.H.Bragg e hijo hiciecron un cstudio de reflexién de rayos X
sobre caras exafoliadas del ClMa usando radiacidén monocromatica,

del cuéil observaron que :

a) La reflexidn de logs rayos X se presentaba cuando estos incidian
sobre s&lidos cristalinos

b} Los rayos X sdlo se reflejaban en una minima fraceién, en

comparacién con la luz, y

c) La reflexién tenfa lugar Qnicamente a valores discretos de @&

que dependian :
1) De 1a ) de los rayos X utilirados
2} Del tipo de cristal empleado

3) De la orientacidn cristalogrdfica del cristal
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En el estudio de este fendmenc ne se presentaba la reflexién,
sino gue se trataba de difraccion; sin embargo se sigué utilizando
el primer término.

El fendmeno de reflexi6n tendria lugar s$6lo en la superficie,
Y se puede observar (Fig. 2) que en este caso, la diferencia de
trayectorias es nula para rayos gque inciden en la superficie a
cualquier angulo.

a4 &
En la Fig. 12 se puede cbservar gue los triangulos ACD y ADB

son iguales, la diferencia de trayectorias por los rayos 1-17 y
2-2' sera : § = AT - BD = 0

Fig. 12 TRAYECTORIAS DE HACES QUE INCIDEN EN UN PLANO

Lo anterior nos conduce a pensar gue para gue ocurra el
fenfmeho, debe considerarse una difraccién con la intervencién de
planos mis internos del cristal. Evidentemente,

6 = BA + AC (ver Fig. 13)

& A
Los trifngulcos CBA y OCA son iguales, entonces:
BA = dM’-sen o Yy

AC = dM‘~ sen 8 ;

31



d.. = distancia interplanar

[} = &ngulo de incidencia del haz

luego :

5§ =2d - sen 8 ,
hk

Fig. 13 TRAYECTORIAS DE HACES QUE INCIDEN EN DOS PLANOS PARALELOS

Y Ppara dque haya refuerzo y los haces difractados 17-2/ sean
detectados, las diferencia de trayectorias & ha de ser 0 & un
miltiplo entero de A, esto es :

5 = na ,
donde A es la longitud de onda del haz incidente
luego :

na = 2 dh”~ sen €

Expresisén conocida como ley de Bragg.
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De la expresion de la ley de Bragg, tenemos que :

n oA
sen 8 = -
2 d
nx)
para n = 0,1,2,3...n
n A
Y siendo obvio que : _ s 1
2 d

entonces se tiene una limitante del nimere de reflexiones que se
pueden producir en un cristal.

Por otra parte, se puede tener un nimero infinito de planos

reticulares que presentan una amplia gama de valores de espacios

interplanares a.,. sin embargo, la reflexidn estd condicionada a

S61c a aquellas gue cumplan con :

n A
- = 1 , de esta forma s6le podran reflejar aquellos
2 dru L4
) A
planos para los gque d £ ——
hkt 2

Por otra parte,

como el coeficiente

de la ley de Bragg, tenemos que :

d
A= 2 hat

n

de A es la unidad, se puede considerar como

reflexién de primer orden, de planos reales o ficticios, con un
espaciado de 1/n del real (ver Fig.1l14)
Este da lugar a espectres o reflexicnes de primer, segundo
orden, etc.

La distancia interplanar para la mayoria de los cristales es de

alrededor de 3 A,

por tanto no debe exceder de 6 A.
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Fig. 14 HACES QUE INCIDEN EN PLANOS PARALELOS

Sea el segundo orden de raflexidn 001, producida por los
planos rcales (001l). Al ser de segundo orden, la diferencia de
trayectorias entre los haces 1-17 y 2-2’ debe ser igual a 2 ;
luego, 2A = AB + AC. Y a pesar de no haber un plane intermedic
entre los planeos (001}, se puede suponer unc entre ellos (ver Fiqg.
14 b) que esté situado en medio de los planos 001 , en este caso,
la difercncia de trayectorias de los haces 1-17 Yy 3-37 ser&
EB + BF y, obviamente la mitad del caso anterior, es decir :
EB + BF = 1/2 (AR + AC), o sea, serd una reflexidén 002 de primer
orden.

En general, cualquier reflexi6n de orden n para los planos
{(hkl) se puede ver como una reflexiédn de primer orden para los
planos (nk,nk,nl) de espaciado d’= d/n. Pe hecho , todo consiste
en una traslacién de origen i/n Yy ya se sabe que
cristalograficamente las direcciones paralelas son equivalentes
(ver Fig. 14 b). Por lo anterier, se puede reformular la ley de
Bragg, y haciendo

d = — tendremos @
A = 2d sen 8 , otra forma de ver la ecuacién anterior es :
A

sen 8 = —— , pero d, depende del
2d
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sistema cristalino y esti relacionade a su vez con las parsmetros
de red através de diversas férmulas y gue en el caso del sistema
monoclinico adopta la siguiente forma :

2 2

h®7a ? + k%/b ° ~ (2hkcosy) / (a b )

da
sen® 7

2 2,2 2,0 bk e g
sen’ 8,‘.1 . A (n lag) +(x /b(y)—(.,hkcc.q)/(anfn‘)-l

4 sen’y
gue es la ecuacién que nos permite calcular, dada una determinada
A y un cristal monoclinico de aristas de tamafio au‘bh y &ngulce 7 todos
los &ngulos de Bragg para les gue puede tener lugar la difraccién
para unocs planos (hkl).

Existen diversas técnicas de difraccién de rayos X que
difieren en que se haga varjar A o @ en la ecuaci6n de la ley de
Bragg y en el empleo de muestras monocristalinas o policristalinas

METODO DE POLVOS PARA DIFRACCION RAYOS X

La técnica utilizada de difraccién de rayos X que se describe
a continuacion es el wmetodo de polvos. en el cudl la varliable es
el &ngulo, manteniéndose constante la longitud de onda segin la
ley de Bragg. El material a examinar es reducido a particulas
pequeflas hasta obtener polvos muy finos. Cada particula de los
polvos es un pequefisimo cristal o un grupo de cristales
orientados al azar con respecto al haz incidente. Después, este
polva fué depositado en la cavidad del portamuestras de tal forma
gque el portamuestras y el polvo formen un solo plano {ver Fig.15).
Finalmente se coloca el portamuestras dentro del difractémetra

para que lleve a cabo su andlisis.
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Fig. 15 PORTAMUESTRAS CON LA MUESTRA

El método de difraccién de rayos X es sencillo y préctico
para poder identifijcar las diferentes fases y la cristalografia
que presentan éstas en 1oa materiales cristalinos; auxiliandose
con tarjetas en las gque se reportan datos sobre el esapaciamiento
interplanar "d", los Indices de Miller (hkl) y utilizando la Ley

de Bragg de difraccién : na = 2dsens.
DIFRACTOMETRO
Fl difractémetro es un instrumento gue se utiliza para

estudiar a los materiales rristalinos v no cristalinos. Haciendo
mediciones de la foraa en gue difravtan les rayos X de longitud de
onda conccida, la intensidad de un haz difractado es medldo

directamente en este aparato.
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El difractémetro consta de (ver Fig. 16), upa camara con una
fuente de rayos X, una placa plana dende 58 <coloca la muestra en
polvo, la placa  puede hacerse girar de 0° a 1506"; los rayes
diveryen desde la fuente de electrones y son difractados por la
nueatra para formar un haa difractado convergente enfocado por 1la
rejilla para pasar al detector o medidor,existe una rejilla gque
iirige el haz incidente; otra rejilla colima el haz difractade. El
letector esti colocado en un soperte, el cual puede ser girado de
nanera que su posjcidn angular se lea sobre una escala graduada.
Los dog soportes estin mecanicamente acoplados para que un giro
iel contador de un numero de grades 22X, automdticamente se
acompafle del giro de la muestra de un numero de grados x. FEste
acoplamients asegura que los 4ngulos de incidencia sobre la

muestra y difra

&n dewsde la muestra siempre sean tgual el uno al
otro, e igual a 1/2 de Aangulo total deo Aifraccidn 2 arreglo
necesario para conservar las condiciones de entogue. Bl detector
se gira a una velocidad <constante alrededor del eje  del
difractometro.

Fig. 16 ESQUEMA DEL DIFRACTOMETRO
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La sefal de los rayos X difractados, captados por el detector
es enviada a un registrador, en el cual se qgrifica la {ntensidad
de los haces difractados contra el angule 28 en papel escalado que
se desliza a velocidad constante. El difractémetro usado se
muestra en la figura 17.

Fig. 17 FOTOGRAFIA DEL DIFRACTOMETRO
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ANALYSTS TERMICO DIFEREHNCIAL { DT A

El anilisis térmico diferencial o DTA (Differential Thermal
Analysis) es una técnica de analisis que hace posible la
obtencitn de informacién acerca de las variaciones energéticas de
las sustancias, al medir la diferencia de temperaturas entre una
muestra interés (Malaguita) y una muestra inerte que es tomada
como referencia, estando ambas muestras bajo un mismo proceso de

calentamiento en forma lineal.

El funcionamiento bdsico del D.T.A. sec muestra en la figura 18

—en

mueslra referencia
m Te

Figura 18 COLOCACION DE TERMOPARES Y CRISOLES DENTRO
DEL HORNO DEL DTA

Se puede observar que hay dos recipientes (crisoles) que
contienen, unoc a la muestra (M) y el otro a la referencia ({R)
quienes se encuentran dentro de un horno que alcanza temperaturas
de hasta 1600°C. El calor especifico, densidad, conductividaad
térmica y otras caracteristicas de la muestra y referencia son, en
general, diferentes, y se esperaria que el incremente de
temperatura no ocurra de igual forma en la muestra y en la
referancia. Sin embargo, sl las c¢antidades de sustancias son
pequefias y existe una buena conductividad térmica entre muestra y
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referencia, y entre sus termopares, las temperaturas de la muestra
y referencia ser&n précticamente las mismas en cada instante.

También, se encuentra dos termopares idénticos * que estan
conectades de tal forma gque al tener la muestra y referencia
{generalmente 6xido de aluminio“) misma temperatura , se obtenga
un voltaje igual a cero através de los termopares. De esta forma
si existe wuna diferencia de temperatura entre muestra |y
referencia, se obtendrd un pico en una grafica AT va. T (figura
19), 1la diferencia, por nuy pequefia que ésta sea (= O.OlUC), es
posible ser registrada ya que el D.T.A. estd provisto de
amplificadores electrdnicos adecuados. cada pico que esc registra
en la grafica AT vs, T corresponde a un procesc térmico en la
muestra.

Existen picos endotérmicos y exotérmicos, los primeros son
los que se presentan cuando el calor que proviene de las parcdes
del horne no es usado para elevar le temperatura de la muestra
sino que es empleado por la parte de la muestra que leva a cabo
algin evento térmico. Mientras tanto, en la referencia, 1la
temperatura sigue creciendo con el mismo ritmo que lo venia
haciendo. Entonces la diferencia entre la temperatura de la
nuestra y la de la referencia (Tn— Tr) es negativa.

Los termopares son idénticoes en su forma y tamafio, pero no en
su composicién ya que uno de ellos es de platino y el otro es de
platino-rodio al 13%.

Otras sustancias usadas son :@: 6xido de wmagnesio, polvos de
cuarze o vidrio, 4&cide benzoico © isoftdlico para muestras

orgénicas,
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Figura 19 TERMOGRAMA DONDE SE OBSERVAN PICOS

ENDOTERMICOS Y EXOTERMICOS

¥ los picos exotérmicos se hacen presentes cuando aparece un
calor adiclonal en 1a muestra y la desviaciébn de la gr&fica es
hacia arriba la diferencia como lo muestra la grifica de la figura
19, en este caso la diferencla es positiva. Los eventos
endotérmicos son por ejemplo: fusién, sublimacién, ebullicién y
muchos cambios de fase cristaiinos); Los eventos exctérmicos se
presentan cuando 1a muestra presenta oxidacién, combustién
polimerizacidn, etc. durante el proceso de calentamiento.
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INTRODUCCION A LA ESPECTROSCOFPIA

La espectroscopla es una rama de la c¢lenclas Fisicas o
Quimicas que se ocupa del cstudio de los espectros, este estudio
es amplio y coumprende desde los diversos métodos para la obtencidn
de 1los espectros, su medida y aplicaciones quimicas hasta su
interpretacién tedrica en relacién con la estructura

atémico-molecular de la materia.

Un espectro puede definirse como una representacién grafica
(o fotografica) de la distribucién de intensidad de la radiacién
electromagnética, emitida o absorhida por una muestra de
sustancia, en funcién de la longitud de onda A { o frecuencia ) de
dicha radiacion. Se pueden citar entences dos tipos de espectros :
de enicidn y de absorcibn.
s

Los esopectros de er adezuadoemente

una muestra de la sustancia, para que emita radiacién
electromagnética, cuya intensidad se registra en funcién de la
longitud de onda o de¢ su frecuencia mediante un espectrégrafo. £l
espectro de emisidén de una misma sustancia puede variar con el
mode de excitacién ( llamas, chispas eléctricas, tubos de
descargas eléctricas a través de gases ). Para obtener un espectro
de absorcién se ilumina una sustancia ( en forma de capa ) con
radiacién continua, como la emitida, por ejemple, por un filamento
incandescente, analizando la proporcién de la radiacién absorbida
por la muestra en funcién de la longitud de onda.

La espectroscopia suele dividirse en dos ramas : atémica y
molecular. La espectroscopia atémica puede dividirse, a su vez,
segin las técnicas experimentales utilizadas, diferentes segGn la
regién de frecucncia, divisién que coincide con los distintos
tipos de espectros o niveies de  energis. Asl se tiene :
espectroscopia de rayos ¥ , espectroscopla de rayes Xy
espectroscopia clectrédnica, llamada corrientemente espectroscopia



atémica. Estos tres tipos de aspectroscopia se estudian
generalmente en emisi6n, cuando se trata de obtener informacién
acerca de la estructura de electrb6nica o nuclear de los &Atomos.
Sin Embargo, se han desarrollado para fines analiticos algunas
técnicas experimentales para el estudlo de los espectros de

absorcién, con lo que resultan las siguientes
subramas :espectroscopia de absorcién atémica ( visible Yy
ultavioleta denominada también espectrofotometrfa atémica Yy

espectroscopia de absorcién de rayos X o rayos 7y, llamadas también
absorclometria de rayos X o rayos 7.

Los capectros moleculares se estudian  geheralmente en
absorcién , ya que es diffcil excitar las moléculas, sin
romperlas, a niveles energéticos superiores, para obtener
espectros de emision.

SegGn el tipo de espectros que se estudian, la espectroscopla
molecular se suele dividir en las siguientes ramas: espectroscopia
o espectrofotometria ultravioleta y visible ( electrénica ),
infrarroja, de microondas, de resonancia magnética electrénica y
de resonancia magnética nuclear.

Los espectros electrénicos de las moléculas se encuentran cn
el intervale de las longitudes de onda que se extiende de 1000 £ a
8000 R en el espectro electromagnhético. La regién visible, en la
que el ojo hurano es sensible, corresponde al intervalo de
longitudes de onda comprendido entre 4000 R vy sooo R . La regi6n
ultravioleta (UV) se subdivide en dos zonas espectrales : el UV
cercano, gque comprende el intervalo de 2000 & a aoco0 R, Yy el
ade por debajo de los 2000 % {ver Fi?. 20}
o 1 t o o

lejano o de vacio, situ
. . (EF ) i

cem e omea mw o cnard
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCYON

Para el estudio de espectros de emisién basta generalmente
con enfocar sobre la rendija de entrada 1la luz emitida por 1la
muestra excitada convenientemente. En el caso de espectros de
absorcion se debe utilizar una fuente luminosa continua.

En el espectrégrafo se registra, en primer lugar, la
intensidad de la fuente luminosa, I., a la longitud de onda que se
investiga, a continuacién se intreoduce la muestra en el camino del
rayo luminoso, &ntes de entrar éste en el monocromador , o a la
salida, y se registra la intensidad, 1, a la nisma longltud de
onda. La relacidn 100{I/I.) representa el tanto por ciento de
transmisién de la muestra a esa longitud de onda. Es corriente
utilizar también ¢l tanto por ciento de absorcitdn, gue viene dado
por 100(Io=1I)/10, un espectro de absorcién se representa entonces
come un gréafico del tanto por ciento de transmisién (o absorcién)
en funcién de la longitud de onda {o de la frecuencia) para una
regién espectral dada.

RADIACION INFRARROJA

origen del espectre infrarrojo.~ El primer espectro infrarrojao fué
obtenido por Sir John Herschel en 1840 , hijo del descubridor de
la radiacién infrarreja. Por un método ingenioso, evaporacién de
alcehel en papel ennegracido { evaporograffia ) obtuvo un registro
de la parte cercana al espectro solar y mostré que estaba formada
por lo merios de tres regiones desconectadas entre siI. Unos 40 afos
después, Langley publicé sus espectros solares y mostrd gque habfa
bandas de absorcién superpuestas al continuo solar. Gracias a los
trabajos de F. Tacchen, E. Ao

chiinaes ¥y otrns investigadores, en
la década de 1890~1900, estas bandas fueron identificadas como las
de vapor de agua y diéxido de carbeno. cCuande K. J. Angstrém
demostré gque las bandas de diferentes gases formados por 1los
mismos Atomos (por ejemplo CO y coz) tienen diferentes espectros
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de absorcién infrarrojos, resulté evidente gue 1los espectros
infrarrojos estdn relaclonados con las propiedades meleculares mas
que con las atémicas.

45



TECNICAS EXPERIMENTALES

£EM

En este trabajo se utilizé un microscopie electrédnico de
barrido JSM-5300 del Departamento de Fisica experimental del
IFUNAM, en el cual se emplearon voltajes de aceleracién de 10 KV.,
15 KV, 20 KV y de 25 KV.

En la preparacién de la muestra se usé la siquiente técnica :
se limpia un pequefo cilindro de latdédn con acetona y se somete a
un régimen de vibracién a 20 KHz, Una vez limpio sc deposita scbre
una de sus caras una pequepa cantidad de polvos de l1a nmuestra
adheriéndola con pintura de plata, finalmente se recubren Ccon una

pelicula de oro mediante la téunica de sputtering.

TEM

En el presente trabajo se utilizé un microscopio electrénico
de transmisién JEOL-100CX del Departamento de Materia Condensada
del IFUNAM. La resolucién punte a punto de este microscopio es de
aproximadamente 6k.

FPREPARACION DE LA MUESTRA PARA MET

Hay 3 tipos de muestras que se utilizan en el MET gque son:
a) Laminas delgadas
b) Peliculas delgadas

c) Polvos

Debido a la consistencia de la muestra de malagquita, en
nuestro trabajo c¢on el microscopio electrénico de transmisién se
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amples el mnmétodo de polves que consiste primeramente en  la
preparaciotn de rejillas, para después depositarles sobre ellas
polve fino de la muestra a observar.

La rejilla es generalmente de cobre ( puede ser de Platino ,
Titanio, etc. Y. égsta contiene una menmbrana conductora ¥
transparente al haz clectrénico, ademds estd cubierta por una
pelicula delgada de carbén. La membrana estd hecha de una solucién

pléstica que puede ser : colodién de amil-acet .to, parlaoadién o
formvar.
Las rejillas se preparan de la siguicnte forma : Se flota

pelicula delgada de la membrana pléstica en agua destilada, cuyo
contenedor tiene en el fondo las rejillas a prepararse, después se
drena el agua. Entonces la rembrana queda depositada sobre las
rejillas, las cuales son puestas a secar. FEl siguiente paso es
cubrir la membrana con una pelicula delgada con cl fin de permitir
la observacién de cualguier particula de polve rque se coloque en
la rejilla sin gue se provoque alguna interferencia ( por ejemplo
que difracte el haz electrénico ). La pelicula delgada que se usd
fué carbén, y se deposité con la ayuda de una camara de vacio para

evaporacién que se encuentra del mismo departamento del IFUNAM,

Una vez preparadas las rejillas, se depositan particulas de
polvo sobre las rejillas de la siguiente manecra : Sobre el émbolo
de una jeringa de vidric se coleca una pequefia cantidad del polve
de la muestra, después se introduce el émbole en la jeringa hasta
la mitad de su recorrido total, en estos momentos se tapa el otro
extremo de la jeringa de tal forma que ya no se permita salir aire
de la misma. Se sigue empujdndc el émbolo hacia adentro para crear
una presidn mayor a la atmosférica y rdpidamente se saca el émbolo
de la jeringa, para después colocar el tubo de la jeringa de
manera vertical y cubriendo a la rej}illa sobre Jja cual se quieren
depositar las particulas de polvo. Con esta accidén se depositan
particulas finas del polvo que han sido dispersadas mediante un
cambio brusco de presiones.
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RAYOS X

En este trabajo se empled un difractometro STEMENS D-5000 del
departamento de Materia Condensada del IFUNAM (ver Fig. 17) baje
las condiciones siguientes : voltaje de 30 Kv.; corriente de
20 mA; apertura de las rendijas colimadoras 2,2,0.6,0.6 um tiempo
de conteo 3 s. la muestra fue rotada desde 2 hasta 70 grados.

OTA

En el presente trabajo se utiliza un aparato D.T.A. 1600 Du
Pont del Departamento de Estado 56liae del Instituto de Fisica de
la UNAM; la muestra inerte ugada es el &xido de Aluminio (AIZOJ
por tener un punto de fusisén aproximado de 2050°c” Y, los crisoles
de contencién de las muestras son de alumina los cuales fueron
fabricados en el wmismo departamento.

El método de preparacién es el siguiente :

a) Se colocan 10 mg de cada una de las muestras en sendos criscles
ciudande que la distribucién de los polvos sea homogéneos y
estén simétricamente colocados.

b} Se programa al DTA para el proceso con las siguientes
caracteristicas :

i) Calentamineto con incrementos de 5% ¢ / min de 0° ¢ hasta
100° C

ii) Enfriamiento con decrementos de 10° ¢ / min

Otras sustancias usadas son @ &Sxido de magnesio, polvos de
cuarzo o vidrio, &cido benzoico o isoftialico para muestras
organicas.



FTIR
PREPARACION DE LA PASTILLA PARA LA PRUEBAS DE FTIR.

En Fig. 21, se muestra el proceso a blogues que se lleva a

cabo para prepara la pastilla analizada en el FTIR.

MOLER LA MUESTRA

I

I

MEZCLAR CON BROMURO DE
POTASIO

ESPARCIR LA MEZCI.A EN
EL PORTAMULESTRAS

MOLER LA PASTL
LIL.A DEFECTUOSA

EJERCER PRESION CON
LA PRENSA

‘ |
I

OBSERVAR SI LA PASTILLA
ESTA COMPLETA

KO

( 51

ANALIZAR MEDIANTE
FTIR
21 DIAGRAMA A BLOQUES DEL PROCESO DE PREPARACION DE
PASTILLAS PARA EL FTIR

Fig.
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Los pasos seguidos fueron :

1) Se muele la muestra de malagquita hasta obtener un polvo fino
(Para este proceso, s56!0 se requiere una pequefia cantidad de
muestra del orden de mg.)

2} En un morterc, se mezcla la muestra con bromuro de potasio en
proporcién de 17100.

3) Se esparce uniformemente la mezcla dentro de un portamuestras

de una prensa hidraulica.

4) El portamuestras es colocado en la prensa , con la cual se
ejerce una presién de 30000 KPa. durante 1 minute
aproximadamente.

5) Se desaloja la pastilla del portamuestras y sc observa : si

la pastilla estd incompleta © no es de grosor uniforeme,
entonces se regresa al paso 3, en case contrario se coloca la
pastilla en el portamuestras del FTIR,

Uv-vis

PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA EL ESPECTROMETRO EN ULTRAVIOLETA
VISIBLE ( UV=VIS ).

En la preparacién de la malaquita, se observa gue, uno de los
reactivos es el Sulfato de cobre pentahidratado cuSOi-S H.0
Y Bu preparacidén es la siguiente ;
249.54 g. de CuSO(S 150 en 1000 ml. de agua destilada, esto es,
se obtiene una concentracisén 1 MOLAR ( 1M. }, partiendc de esta
solucidn, se preparan las siguientes scluciones :
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a) Se toman 10 ml. de la solucién y se diluyen en 30 ml. de agua
destilada.

b) Se toman 10 ml. de la solucién y se diluye» on 50 ml. de agua
destilada.

<) Se toman 40 ml. de la solucion,

d) Se toman 40 ml. de la solucién y se le agregan 9.%8 g. de
Sulfato de cobre pentahidratade CuSO‘-S H O

A las soluciones preparadas se les somete a un andlisis de
espectrometria con luz ultravioleta, colocando una pequefa
cantidad de cada una de ellas en un depésito de plastico gue para
tal efecto tiene el espectrémetro. A través del depbdsito y de 1la
solucién se hara incidir un haz de luz UV y se registra la
cantidad absorbida e¢n funcién de 1la longitud de onda cuyo
intervalo es de 300 nm a 800 nm.
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RESUCLTADOS

En este capitule se exponen y discuten los resultados
obtenidos en el presente trabajo : ’

MICROSCOPIA OPTICA

$e obtuvieron fotografias de la muestra de malaquita, las

cufles se muestran a continuacién :

Fotografia 5.1 La primer fotogratla se lrata de una folografia
de campo c¢larco con luz reflejada, nos muestra
algunas particulas de diferente tamafo con una

distribucién irregular.



Fotoyrafla 5.2 Observacienes en campo claro cn luz transmitida en

las que notamos particulas peguenas aglomeradas.

.

Fotograffa 5.3

campo ¢laro en luz transmitida, en las cudles se
observa una clara tendencia de las particulas a

aglomerarse, dichas particulas son muy pequefias.

53



Fotografia 5.4 Se observa en campo oScuro, una anisotropia de
cristales, apreciandose que sdlo algunas

particulas reflejan la luz.

En las fotogratias 51.,5.2 Yy 5.3 observamos en luz
transmitida por la técnica de campo claro, particulas de tamafo
muy peguefio con una fuerte tendencia a formar grupos o
aglomeramientos de éstas. VPor otra parte en la fotografia 5.4 por
la técnica de campo oOscuro, observamos anisotropia de los

cristales, notando que s6lo algunas de las particulas reflejan.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La caracterizacién de las muestras oabservadas a través del
MEB consistilo en la descripcion de la morfuliogla y tamafo de lag
estructura que se wncuentran prescentes en 1as fotografine tomadas

en la superficie de la muestra.

Fotografia 5.5 Se observan aglomeraciones de particulas a
2000 X notféindose una gran porosidad, ademis se
observa que el tamaffio de las particulas es
homogéneo.

B o ik

observa con mayor detalle el

Fotografia 5.6 E la
agrupamiento de las particulas a 7500 X.

Ademas se puede apreciar atn la

porosidad de la muestra.
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Fotografia 5.7 Se aprecia otro aspecte de la muestra de

malaguita en el cual potamos de mapera mas

definida la formacién de cumulos que son del
orden de 1 pm. Ademac, observamos que estas
particulas presentan itorman bion
20,000 X.

detinidas «a

Fotograffa 5.8 En esta micrografia se ven formaciones de
particulas elongadas del orden de 0.3 pm,donde
se aprecia un crecimiento asimétrico de
malaguita sobre cuo.
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FRECUENCIA

-

20 21 22 23 24 25 268 a7 28 29 30 31

TAMARDO DE LA PARTICULA

Figura 22 HISTOGRAMA DEL TAMANO DE LAS PARTICULAS MOSTRADAS

EN LA FOTOGRAFIA 5.8

Existe una tendencia de las particulas a aglomerarse
formar clmulos de aproximadamente i pm. y forman una porosidad
antre ellos del orden de 1 a 3lum poco denso Yy con cierta textura
a lo largo del eje monoclinico (001}).
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

En las impresiones gque se obtuvieron con la ayuda del
microscopio electrénico de transmisién se observa que los
cristales se muestran de diferente tamafio; Adem&s de no
apreciarse uniformidad en ellas, se ve que existe un crecimiento
en una direccién preferencial y zonas amorfas.

Las impresiones obtenidas por este método se observan en las
fotografias Nos. %.9, 5,10 y 5.11
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MICROSCOPIA DE ALTA RESOLUCION

En la fotografia namerc 5.9, se observa un pequefo cristal
de malaquita de forma rectangular y de una dimensién de ancho de
20 nm con un espaciamiento interplanar de 0.5 nm
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También so observa gue se trata de una muestra delgada en la
cual aparece un Jjuego do dos  frandiaz gque corresponden a la

identificacién cristalografica.

T la fotografia D010 t= acercamierts del matorial

compuesto por pequefios cristales gque faorman franjas de Molre que
no tienen alguna direccién preferencial y presentan algunos

defectos.
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En la fotografia %.11 s& presentan hucvamente las frahjas de
Moire en una muestra dal material d» dimensiones aproximadas de
60 nm X 40 nm. la cual ne presenta forma geométrica alguna como
fue el caso de la muestra de la fotografia 5.%.
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Como res(men de las observaciones de las fotografias de
microscopia de alta resolucién se determina gue los cristales de
malaquita de nuestra muestra tienen un tamado promedio del orden
de decenas de nandmetros, son muestras delgadas y en general en
ellas aparecen juegos de franjas que corresponden a su direccién
cristalogrifica {(001).
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RAYOS - X

Los resultados obtenidos en la caracterlzacién por medio de
la técnica de difraccién de rayes X en el prasente trabajo,
consistid en el espectro de la mnuestra del gue se obtuvo la
distancia, el 4ngulo 20 y la intensidad de los picos. Esta
informacién es proporcionada por la computadora del equipo.

Para analizar los espectros se observan las intensldades de
los picos y las distancias interplanares a las gue se presentan,
para determinar el grupo al gque pertenecen cada uno de los
materiales gue se prescntan en la muestra.Se usa un programa que
busca y compara con las tarjetas JCPDS para hallar los materiales
que integran a la muestra. A continuacién presentamos el andlisis
realizado sobre la muestra a partir del difractograma de Rayos-X,
e incluimos en la tabla 2 las distancias interplanares, el angulo
28 y la intensidad de los picos mostrades de la figura 23.

PR BETER. SO0 3G RN

w Pt

< 2.990 x ! 2theta y ! 668. Linemn 79, ¥

Figura 23 DIFRACTOGRAHMA DE RAYOS-X DE LA MUESTRA ©DE
MALAQUITA
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Tabla 2 DATOS CORRESPONDIENTES AL DIFRACTOGRAMA PE LA FIGURA 23

Sample: PARJ-MG REFOR 13/05/9%2 PP LAB1S 30-Apr-1993 02:28:46
Data fila: A:PART-MG.RAW

Seq 2theata d ral. 1 S@q 2theta d rel. T
1 14.7237 6.007% 55.76H 6 31,287 2.8572 100.00
‘2 17.537 5.0642 66.08 7 312.0G2 2.7899 TGN
3 18.907 4.6909 12.56 4 23.692 3.6917 70.438
4 24.092 1.6917 T0.48 2 17.%37 5.0542 66,08
5 28.019 1.1826 31.12 9 35.652 2.5168 55.78
6 31.287 2.8572 100.00 1 13.737 6£.0607% 55.76
7 32.0862 2.7899 76.50 3 18.907 4.6909 2.56
a8 1313.82) 2.6385 8.0 o 33.823 2.G485 1a.31
9 35.652 2.5168 55.78 11 38.602 2.3309 6.7
10 136.R00 2.4306 34.25 2 10 36.800 2.4408 d4.26 2
11 3B.602 2.3306 16.75 5 28.018 2.1826 31,12
12 41.170 2.1913 21.57 12 41.170 2.1913 21.57
H 43.680 .m0 19.61 73 43,680 2.06710 13.61
14 48.716 1.8G8S 1%.36 160 L3.37 1.06863 19.89
15 BOJ8RK! 1.78%% 9.79 14 28,716 1.8680 15.36
16 54.37 1.6861 16.59 17 61.480 1.5073 11042
17 61.480 1.5073 15,449 18 6G2.876 1.4772 13.23
18 62.876 1.4772 131.23 15 50.881 1.7935 9.7
19 65.552 1.4232 6.01 19 65.552 1.4232 6.01
20 66.904 1.3977 3.28 21 69.187 1.3%%0 5.55%
21 69.187 1.3570 5.558 20 GC6.903 1.39717 d.28
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ANALISIS TERMICG DIFERENCIAL

E1 Termograma de calentamisnto obtenido se muestra an 1la
gréfica de 1la figura 24, en la cual se observan picos
endotérmicos y picos exotérmicos.

£1 primer pico que sc observa en la grafica se presenta a
101.59“0, el cual es atribuible a un cambic en la estructura
debida a grasas o impurczas orgdnicas que contiene la malaquita.
Como ya se a visto, cuando la walaquita es pirolizada presenta una
descomposicion en COz y H.0 , ésta descomposicidn puede asociarse
al pico observable en el termograma gue empieza en una temperatura
de 257.9a°c Yy tiene su minima diferencia de temperatura en una
temperatura de 291.27°C

Al observar la curva del termograma da enfriamiento (ver Fig.
25), se puede apreciar un pico gue comienza en 230.57°C y tiene
su méximo en 221.57°C.

De la curva del termoqgrama de enfriamiento se deduce que el

proceso de cambio de fase e¢s irreversible.

También obscrvamos gque en el proceso de enfriamiento se
presenta un pico que tiene su inicio en 230.57°¢C y tiene su maximo
de diferencia térmica en 221.64°C, lo cual se puede deber a un
remanente de malaguita que no reacciond al ser pirolizada; Esto es
también perceptible en el anilisis de los resultados de la técnica
FTIR como se verd mas adelante.

Los resultados de los termogramas en diversas muestras de la

malaquita sintetizada son reproducibles y el compertamiento es
similar.
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Al observarse algunas variaciones energéticas (picos
endotérmicos Yy exotérmicos) en el termograma a temperatura de
102°C, 259°%¢ Y 291“C, se realizan las siguientes pruebas a otras
muestras de malaguita : primeramente se calienta una muestra hasta
alcanzar una temperatura de 115% (mayor que 102°C) y después se
analiza wmediante rayos X, una prueba similar se hace a otra
nuestra, ahora para una temperatura de 280°c {que es una
temperatura gque mayor a la del sequndo pico) y también es llevada
al andlisis mediante rayos X.

Después del andlisis de R-X se llegan a las conclusiones de
que los picos presentados en el termograma de calentamiente son
atribuibles, como ya se habia previsto, a materia organica el
primero, Yy a la descomposicién en CO: y H:20 de la malaquita el

segundo.
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Los resultados de los termegramas en diversas muestras de la
malaquita sintetizada son reproducibles y el comportamiento es
similar.

Al observarse algunas variaciones energéticas {picos
endotérmicos y exotérmicos) en el termograma a temperatura de
102°C, 259°C Y 291°C, s¢ realizan las siquientes pruebas a otras
muestras de malaguita : primeramente se calienta una muestra hasta
alcanzar una temperatura de 11%°C (mayor gue IO;J.OC) y después se
analiza mediante rayos X, una prueba similar se hace a otra
muestra, ahora para una temperatura de 280“(1 {que os una
temperatura que mayor a la del sequndo pico} y también es llevada
al anilisis mediante rayos X.

Después del andlisis de R-X se llegan a las conclusiones de
gue los picos presentados en el termograma de calentamiento son
atribuibles, como ya se habia previste, a materia organica el
primero, y a la descomposicién en Co: y HeO de la malagulta el
segundo.
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ESPECTRQSCOPIA uv-vis

Como resultado del anilisls wmediante luz ultravioleta, se
obtuvo el espectro gue se muestra en la Fig. 26

El principal propésito de someter a analisis de luz
ultravicleta a diferentes concentraciones de sulfato de cobre es
observar el comportamiento de 1la absorbancia del reactive a
diferentes concentraciones para determinar una relacidn entre
estas Gltimas y las caracteristicas del producte final de la
sintesis.
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F.T.I.R.

En la Fig. 27 se muestra la grafica obtenida por medio
esta técnica. Se pueden apreciar dos curvas que corresponden al
apatisis modilante rayos intrarrolas de l1a malaguita y del dxido de
cobre, En la curvas se han marcade algunos picos, cuya
interpretaciébn de acuerdo a la literatura es la siguiente

Para el pico 1, se observa gque corresponde a la banda del OH.

El pico namero 2 se presenta debide al enlace C=0 que eon la
literatura se reporta a 1760 cm'

El tercer pico es debide a4l enlace C-0 que estd reportado a
1420 em’ . Los pices 4 y 7 nes indican la presencia del éxido de
cobre,

Al observar ¢l pico 6 que se encuentra sobre la curva del
Cuo, y compararlo con la curva de la malaguita se deduce gue se
puede deber a un remanente <de malaguita,

Los picos 8 y 9 son proveocades por bandas débiles de 0., las
bandas del CO: existente en el medio ambiente se eliminan mediante
un pregranma de la computadora del mismno equipo.

El quinto pico es debide a la humedad existente en nuestra.

Fig. 28 FOTOGRAFIA DE PARTICULA DEL OXIDO DE COBRE

70



e

4

Fig 27 GRAFICA FTIR DE LA MALAQUITA
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Bl andlisis de los resultados obtenidos de las diferentes
técnicas en el presente trabajo nos llevan a las siguientes
conclusiones :

La sintesis del material fué lograda con la obtencién de
muestra de malaquita de caracteristicas aceptables al ser
comparadas con las propledades que la literatura reporta para este
mineral.

En la parte de microscopla optica, donde sc obtuviercn
fotografias por la técnica de campo claro Yy campoe Q@cure, se

observaron particulas de tamaho muy pequeho con tendencia a formar

o

grupos o aglomeramientos de éstaz, adenin o aprecid anisotropia
de los cristales, notandec que s6lo algunas de las particulas

reflejan,

Para la técnica de microscopia de barrido se puede concluir
que las particulas tienpen un tamafio generalmente homogéneo y de
0.3 pum aproximadamente, siendo en algunos casos de forma elongada.
También se observa una clara tendencia a formar cumulos del orden
de micras, sin embargo entre estos agrupamientos se obsorva una

gran porosidad en todas las muestras gque se analizaron.

Del histograma de distribucién de particulas se observa due
existe una homogeneidad en el tamafio de las misma; Los resultados
de las mediciones del tamafico de particulas en 1las otras

fotografias son simllares.
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De los resultados de Microscoplia de alta Resolucibn se
concluye que Se logran observar particulas de diferente tamafio ¥y
que sgon del orden de decenas de nandmetros, ademds se puede
apreciar algunas franjas gue en algunos casos no tienen direccién
preferencial y es posible determinar el valor de las distancias
interplanares que es de 0.5 nm..

El analisis del difractometro de Rayos~-X lo realiza el equipo
de cémpute del mismo aparato, y al comparar las caracteristicas
del material que se sintetizd con leos datos de las tarjetas JPDS
s8a obtuvo gque la muestra Correspondia a malaguita verde.

Las conclusiones del analisis por DTA son las siguientes : en
los termogramas se observa que el proceso de pirolizacién no es
reversible y ecsto concuerda con las ecuaciones quimicas que nos
indican 1la 1liberacibn de aqgua y bibéxido de carbono al ser
calentada nuestra muestra de malaquita. También observamos algunos
picos en el termograma de enfriamiento atribuibles a un remanente
de malaguita gue ne reacciont y que estad de acuerdo <con 10s
resultados de la técnica del FTIR.

En el anilisis de UV~VIS se determind que la concentracién
del sulfato de cobre en la solucién que 3se usa como reactivo

determina algunas las caracteristicas del producto final.

En la grifica del FTIR se analizan los picos de la curva y se
les da una explicacién al ser comparadas con los datos reportados
en la literatura, correspondiendo éstos a remanente de malaguita
no pirolizada, deshidratacién, bandas de OH y CoOz.
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CONCLUSIONES GENERALES

A partir de 1los resultados obtenidos através de los
diferentes métodos de caracterizacién empleados se llega a las
siguientes conclusiones :

Se sintetizé la malaguita mediante métodos mecanicos simples
y en condiciones de laboratorio; Aunque sc encontr6 que la pureza

relativa de la malaquita es de 93 %,

El producto final obtenido es de caracteristicas muy

similares a las de la malaquita natural.

La densidad de 13 mrlaguita sintetizada es de @ 3.51 g/cm“
en comparacién con las densidades reportadas para la malaquita
natural (3.5 q/cmj— el g/cmj) se observa que la malaguita

sintetizada se encuentra dentro del rango esperado.

La densidad del 6xido de cobre comercial es de 4.5224 g/cm3
y la del é6xido de cobre sintetizado es de 4.3822 g/em’ 1o cual
nos indica una diferencia del 3 %.

El tamafic de grano del 6xido de cobre que se obtuvo es de :
20 - 30 um de difmetro (Fig.28); en cambio, el tamafic de grano del
6xido de cobre comercial’ es de : 160 um. De donde observamos gue
el tamaho de grano del oxido de cobre que se obtuve al pirolizar
la muestra de malaquita resulté ser de tamafio menor al tamafic del

grano del Sxido de cobre comercial.

SEGUN T.J. BAKER
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Lo anterior nos favorece en alcanzar el objetivo gque
inicialmente se pretendia gue era el de obtener un grano de menor
Area con el fin de poder hacer una mezcla mejor con el A&cido
poliacrilico {(APA).

La densidad de los materiales se encontré con la ayuda de la

téenica de picnometria,
Como sugerencia se recomienda caracterizar a la malaquita

mediante otras técnicas, con el fin de conocer mejor las
caracteristicas no s6le fisicas sino guimicas del material.
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