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Resumen

En el presente trabajo se describe el uso de un sistema de un arco pulsado de alta
corriente para la preparacion de nanoparticulas de Fe-Bi de manera controlable. Para
recolectar las nanoparticulas se hicieron experimentos con el arco pulsado sumergido en
agua, de manera que el flujo las arrastrara permitiendo su separacion por sus caracteristicas
magnéticas, pesadas y ligeras. Sin embargo, al caracterizar las nanoparticulas se encontr6
que las pesadas y ligeras tenian tamafios y composicion similares y que la unica diferencia
fue que las pesadas caian por precipitacion, mientras que las ligeras seguian el flujo del agua.

Posterior a la sintesis de nanoparticulas, se realizd su caracterizacion estructural y
morfolédgica, para lo que se utilizd: microscopia electronica de barrido, SEM, espectrometria
de rayos X por energia dispersiva, EDS, difraccion de rayos X, XRD, y se obtuvo el espectro
de absorcion. Se observo un tamafio promedio entre 5 y 20 nm, que en las particulas pesadas
y ligeras no habia hierro, que en las magnéticas el porcentaje de bismuto fue bajo y en cada
caso habia un alto porcentaje de oxigeno. También se encontraron esferas menores a 1000
nm con nucleo de hierro cubiertas de bismuto.

Ademas, se tomaron varios videos con una camara Phantom y mediante su analisis se
estudio tanto el desarrollo de la chispa producida por el arco, como el volumen y la velocidad
de crecimiento de la burbuja provocada por la chispa. El volumen méximo, al igual que la
velocidad maxima, aumento con la energia aplicada al sistema y mientras el volumen crecid
de manera lineal en el tiempo, para la velocidad se requirié un polinomio de segundo grado
para hacer el ajuste. En cuanto a la evolucién de la chispa, se observd que primero se
expandid, llegd a un equilibrio, se contrajo y posteriormente volvid a expandirse antes de

deshacerse.



Motivacion

Las nanoparticulas siempre han existido y con el paso del tiempo sus aplicaciones han
ido en aumento [1]. En un principio su uso fue inconsciente y si no fuera por algunos registros
historicos, no se sabria como se sintetizaban [2]; actualmente se utilizan en varios campos,
como en biologia, catalisis, lubricacion, dptica, medicina y telecomunicaciones, lo que ha
provocado el surgimiento de varios métodos para su produccion [3, 4]. Lo que se busca con
estos métodos no es soélo tener un mejor control de la forma, el tamafo y otras caracteristicas

[5], sino que sea sencillo y de bajo costo.

El arco pulsado sumergido es una opcion con muchas ventajas, entre las que estan el
bajo costo, lo amable que es con la naturaleza y que no requiere sistemas de vacio [6, 7].
Aunque tiene la desventaja de que al formarse las nanoparticulas interacttian con el medio en
el que estan sumergidas, de manera que el producto final serd un compuesto de los electrodos

y el liquido [8].

A pesar de que se conoce de manera general el proceso con el que se forman las
nanoparticulas con este método [9], hay pocos estudios de los detalles, y no se han encontrado
estudios sobre la caracterizacion del arco y la burbuja expansiva que produce, por lo que es

de interés analizarlo.



Capitulo 1
Introduccion

1.1 Propiedades de las nanoparticulas metalicas

Una nanoparticula es el componente fundamental en la fabricacion de una
nanoestructura, y aunque es mas pequeia que los cuerpos que obedecen las leyes de Newton,
son mas grandes que un dtomo o una molécula que son descritos por la mecanica cuantica.
Por definicion, el tamafio de una nanoparticula tiene un rango de 1 nm a 100 nm [10].

Las nanoparticulas metalicas tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes a los
metales macroscopicos, por ejemplo: puntos de fusidbn mdas bajos, propiedades Opticas
especificas, resistencias mecanicas o magnetizaciones especificas [11].

Los atomos de los metales se acomodan en arreglos, lo que lo hace un material
cristalino. Su estructura puede describirse con celdas, cuya forma depende del
empaquetamiento atomico. Las celdas forman redes, que son arreglos periddicos de puntos
en el espacio, con un grupo de dtomos anclado a cada punto de la red, llamado base. En una
celda unitaria se tiene s6lo un punto de la red, de modo que en tres dimensiones hay siete
posibles celdas unitarias y como los atomos pueden acomodarse de distintas formas en ellas,
resulta que hay catorce diferentes redes. Estas son las redes de Bravais [12].

Sin embargo, la mayoria de los metales tiene celdas unitarias del tipo ctibica centrada
en el cuerpo (BCC, por sus siglas en inglé€s), cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas

en inglés) o hexagonal compacta (HCP, por sus siglas en inglés) (figura 1.1) [13].



Figura 1.1: Celdas unitarias tipo (A) cubica centrada en el cuerpo (BCC), (B) cubica
centrada en las caras (FCC) y (C) hexagonal compacta (HCP). Créditos: Prymary Metallic
Crystalline Structures (BCC, FCC, HCP). NDT Resource Center. Copiado de:

https://www.nde-
ed.org/educationresources/communitycollege/Materials/Structure/metallic_structures.htm



https://www.nde-ed.org/EducationResources/CommunityCollege/Materials/Structure/metallic_structures.htm
https://www.nde-ed.org/EducationResources/CommunityCollege/Materials/Structure/metallic_structures.htm

Cuando las nanoparticulas se componen de dos 0 mas metales algunas propiedades
son distintas a las de las particulas de un solo metal. Algunos ejemplos son la magnetizacién
y sus caracteristicas Opticas. Este tipo de nanoparticulas se puede subdividir en tres
estructuras (figura 1.2): la aleacion que existe de manera fortuita en un cristal, la estructura
core-shell en la que el metal en el centro difiere del metal del recubrimiento, y twinned-

hemisphere en la que dos hemisferios distintos estan unidos [14].

Figura 1.2: Estructuras de nanoparticulas compuestas de dos o mas metales: (a) Aleacion, (b)
Core-shell, (c¢) Twinned-Hemisphere. Créditos: Horikoshi, S. y Serpone, N. Microwaves in
Nanoparticle Synthesis: Fundamentals and Applications. Alemania. WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, 2013, p. 17

1.2 Breve historia de las nanoparticulas

Las nanoparticulas no son necesariamente producidas en el laboratorio con métodos
modernos para su sintesis, pues han existido en la naturaleza por mucho tiempo y su uso
viene desde tiempos antiguos. Algunas nanoparticulas organicas que existen naturalmente
son las proteinas, los polisacaridos y los virus, mientras que en el caso de los compuestos
inorgéanicos se tienen oxihidréxidos de hierro, aluminosilicatos y metales, producidos en

ocasiones por erupciones volcanicas, incendios, desgastes o procesos microbianos [15].



Se tienen registros de usos médicos del oro soluble, una solucion coloidal de oro,
alrededor del siglo V o IV A.C. en China y Egipto [16]. Durante el siglo IX aparecieron
ceramicas vidriadas con decoraciones metalicas brillantes, donde las nanoparticulas actuaban
como pigmentos de colores. Estas decoraciones muestran propiedades Opticas interesantes,
debido a la presencia de nanoparticulas de plata y cobre dispersas en la capa mas externa del
vidrio. Otro ejemplo de la capacidad de las nanoparticulas metélicas para colorear cristal se
tiene en la Copa de Lycurgus, creada por los romanos en el siglo IV y en donde gracias a las
nanoparticulas de oro la copa se ve verde al ser iluminada por fuera y roja si la iluminacion

viene del interior (figura 1.3) [17].

Figura 1.3: Copa de Lycurgus, del siglo IV hecha por romanos. Izquierda: iluminacion
externa, la copa se ve verde. Derecha: iluminacion interna, la copa se ve roja. Créditos:
Horikoshi, S. y Serpone, N. Microwaves in Nanoparticle Synthesis: Fundamentals and
Applications. Alemania. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2013, p. 2



En México se tiene el azul maya, un pigmento azul que data del siglo IX utilizado
para pintar los murales de ciudades como Bonampak, Chiapas. Este compuesto esta formado
por nanoparticulas hibridas de material organico, derivado de las hojas de afiil para producir
indigo, e inorgénico, un fosilicato encontrado en algunas arcillas, utilizado para crear un
pigmento ambientalmente estable [18].

Otro caso son las espadas de acero de Damasco hechas entre los siglos IV y XVIII y
conocidas por su fuerza, su resistencia a fracturas y su penetrante filo. Estas espadas muestran
nanoestructuras orientadas parecidas a alambres y tubos, lo que probablemente sea la fuente
de sus propiedades [19].

En el siglo XVII se manufacturaba vidrio de colores, el colorante utilizado era
“purpura de Cassius”, un coloide resultado de la presencia de particulas de oro y dioxido de
estano. En el siglo siguiente fue publicado un tratado sobre los coloides de oro. Por otra
parte, la presencia de nanoparticulas es detectable en los vitrales de las iglesias goticas
construidas durante la Edad Media, ya que sus colores son determinados por la forma y el
tamafio de nanoparticulas de oro y plata (figura 1.4) [20].

Hay que resaltar que el desarrollo de estos materiales fue producto de prueba y error
y que no se conocia el proceso que ocurria dentro de ellos; si bien los artesanos que los
produjeron eran realmente habiles, no sabian que lo que hacian era trabajar a nanoescalas.
Aunque los analisis microscOpicos suelen revelar estas nanoestructuras, no hay pruebas que
digan como es que estos artefactos fueron hechos, como era que se conseguia una distribucioén
tan homogénea de nanoparticulas, y los unicos datos que se tienen sobre su produccion estan

en registros historicos [21].
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Figura 1.4: Muestra las formas y tamafios de nanoparticulas de oro (izquierda) y plata
(derecha) que producen diferentes colores en los vitrales de iglesias de le Edad Media.
Créditos: Horikoshi, S. y Serpone, N. Microwaves in Nanoparticle Synthesis: Fundamentals
and Applications. Alemania. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2013, p. 5



Después del tratado del oro en soluciones coloidales, la siguiente investigacion en
nanoparticulas fue hecha por Michael Faraday y puede considerarse el inicio de la quimica
moderna de coloides y el surgimiento de la nanociencia y la nanotecnologia. En 1857
present6 su trabajo “Relaciones experimentales del oro (y otros materiales) con la luz” en la
Royal Society of London. Faraday prepar6 la dispersion del coloide de oro en un sistema de
dos fases, consistentes en una solucidon acuosa de una sal de oro (AuClys") y una solucion de
fosforo en disulfato de carbon [22, 23].

En 1959, Richard Feynman dio una conferencia en la American Physical Society
sobre “miniaturizacion” y sus beneficios al poder fabricar aparatos con una precision de unos
pocos atomos. Sin embargo, el primero en utilizar el término “nanotecnologia” fue Norio

Taniguchi en 1974 [24].
1.3 Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas tienen un gran campo de aplicaciones, desde las tecnologicas y las
médicas hasta en objetos cotidianos [25-36].

Un ejemplo es el BiFeOs, que aunque tiene aplicaciones limitadas, dado que sufre de
una alta fuga de corriente causada por defectos e inestabilidades en la composicion, es un
material muy utilizado en spintrénica, telecomunicaciones y sensores debido a sus
propiedades multiferroicas [25]. Por su parte, los 6xidos de hierro tienen un amplio rango de
aplicaciones que incluyen sellos magnéticos y tintas, grabaciones magnéticas, catalizadores
y ferrofluidos. Hay que notar que para cada aplicacion se requieren nanoparticulas con un
intervalo de tamafios y formas especificos, asi como con ciertas caracteristicas superficiales

y propiedades magnéticas [26].



En los ultimos afios se han disenado particulas de fierro-bismuto para aplicaciones de
contraste en medicina, sobre todo para tomografias computarizadas y resonancias
magnéticas. Este desarrollo se ha enfocado en hacer agentes de contraste duales mediante la
combinacion de dos o mas funcionalidades del mismo tipo de nanoparticulas [27]. Otra area
es el desarrollo de la nanomedicina, en donde las nanoparticulas despiertan interés porque
algunas son capaces de absorber y llevar consigo ciertos compuestos, tales como medicinas
o proteinas; algunos de los materiales estudiados para esta funcion son los 6xidos de hierro,
los hidrogeles y el oro [28]. Otras aplicaciones son la biodeteccion de patdogenos, el estudio
de la estructura del ADN, la ingenieria de tejidos, en donde se han usado polimeros,
ceramicos y metales, y el tratamiento del cdncer, en el que se utilizan nanoparticulas porosas
para atrapar a las células enfermas [29]; recientemente un grupo de investigacion de Google
ha estado desarrollando un monitor de sangre que utiliza nanoparticulas para detectar rastros
de cancer o posibilidades de un ataque al corazéon [30].

Por otro lado, se han estudiado las nanoparticulas como aditivos en lubricantes, en el
caso de las nanoparticulas de bismuto se observa que mejoran las caracteristicas de los
lubricantes con base en aceites minerales, pues se reduce la friccion [31].

Ademas, se han desarrollado nanoparticulas de silice dispersas en soluciones acuosas
de silanes y siloxanes, éstas son depositadas sobre objetos patrimonio de la humanidad
hechos de marmol, madera, algodon o ceramicas. Este proceso permite proteger los objetos,
ya que los hace repelentes al agua [32].

El Inventario de Productos de Consumo registra mas de 1600 productos de consumo
que involucran nanotecnologia [33], algunos productos son la ropa, el bloqueador solar y la
pasta de dientes [34-36]. La ropa puede tener nanoparticulas de plata que sirven para matar

hongos y bacterias, 6xido de zinc o didxido de titanio para evitar la estatica de telas sintéticas

9



como nylon y poliéster y para proteger la tela del dafio solar, y silices para hacerla repelente
al agua [34]. El bloqueador solar tiene nanoparticulas de 6xido de zinc y dioxido de titanio,
pues éstas tienen la capacidad de absorber la luz ultravioleta [35]. La pasta de dientes
contiene nanoparticulas de hidroxiapatita, que es un derivado del calcio y ayuda a prevenir
el dolor de dientes asociado con la sensibilidad; también tiene plata, para eliminar hongos y

bacterias, y dioxido de titanio que sirve como blanqueador [36].

10



Capitulo 2

Métodos de sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas

metalicas

2.1 Nucleacion

La nucleacion es un proceso en el que los nucleos actian como modelo para el
crecimiento de un cristal. La nucleacion homogénea ocurre cuando los ntcleos se forman
uniformemente en la disolucion, mientras que en la heterogénea se forman en los defectos
estructurales, tales como impurezas, limites de grano o dislocaciones; en fases liquidas la
nucleacion heterogénea ocurre de manera mas sencilla, pues ya hay una superficie de

nucleacion presente, es decir un defecto estructural [37].

En la nucleacion homogénea se puede considerar la energia libre total de una
nanoparticula como la suma de la energia libre de la superficie, es decir, la disolucion, y la
energia libre del cristal solido. La energia de la superficie de la nanoparticula siempre es
positiva, mientras que la del cristal es negativa, de modo que es posible encontrar un maximo

de energia libre en la que se forma un ntcleo estable [38].

Por lo tanto, el radio critico, que es el tamafilo minimo que necesitan alcanzar los
nucleos para que las nanoparticulas puedan formarse y no se disuelvan, est4 relacionado con
la energia libre tanto de la superficie como del cristal. Lo mismo sucede con la energia libre,

pues también se necesita una energia critica para que las particulas sean estables [39].

11



En el caso de la nucleacion heterogénea, los nicleos se forman en la superficie de un
soporte, como impurezas o defectos estructurales, por lo que ya no se pueden asumir los
nucleos esféricos como en la nucleacion homogénea, asi que hay que considerar el angulo de

contacto entre el soporte y las capas de &tomos que formaran el nacleo [40].

El crecimiento de las nanoparticulas depende de dos mecanismos: la superficie de
reaccion y la difusion de los monomeros en la superficie. Tanto la difusion de mondmeros
como la tasa de reaccion entre los mondmeros y la superficie son factores que limitan el
crecimiento [41]. Otro factor que tiene que ver en el crecimiento es el calor, pues la rapidez
a la cual crecen las nanoparticulas depende de su velocidad de enfriamento; un enfriamiento

rapido produce un tiempo corto de solidificacion y viceversa [42].

Por otra parte, el tamafo que alcancen dependera de la supersaturacion de los nucleos
ya existentes: si es alta, entonces se tendran tamafios mas pequefios; si es baja, entonces los

tamafos seran mas grandes [43].

2.2 Métodos de sintesis

Aunque hay varios métodos para sintetizar nanoparticulas que se han conocido por
mucho tiempo, y algunos se continllan usando, en general han tenido grandes avances y se
han modificado con el objetivo de tener un mejor control de la forma, el tamafio y otras

propiedades de las nanoparticulas producidas [44].

La variedad de técnicas existentes puede ser descritos de dos formas, éstas son del
tipo top down o bottom up (figura 2.1). Top down o forma descendente es cualquier método

de ruptura en el que una fuerza externa es aplicada a un sélido y esto produce que se rompa
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en particulas pequefias. Bottom up o forma ascendente es el método que construye

nanoparticulas comenzando por d&tomos que arma en un material final [45, 46].

Material nanoestructurado

Bottom Up Top Down

Emsamblado de "Esculpido” de
bloques nanométricos un blogue

Figura 2.1: Muestra la forma ascendente, bottom up (izquierda), y la descendente, top down
(derecha). Créditos: Siegel, R.W., y Hu, E. Nanostructure Science and Technology. USA.
Springer Science+Busines Media Dordrecht, 1999, p.16.

2.2.1 Top Down

En este enfoque se utilizan sistemas grandes controlados de manera externa para
obtener materiales a nanoescalas. Frecuentemente usan equipo o métodos que se controlan
de manera externa para cortar, moler y dar forma a los materiales de la manera y el tamafio
deseado [47]. Los métodos top down son de fase solida y algunos ejemplos son la molienda

mecanica, seca y himeda, procesos mecanoquimicos y aleaciones mecanicas [48].

A continuacion se describen brevemente dos de los métodos existentes: molienda

mecanica y ultrasonido.
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2.2.1.1 Molienda mecanica

En lineas generales, este método forma bloques de materiales nanoestructurados a
través de técnicas mecdnicas controladas, como golpes, desgastes o compresiones, en un
material macrométrico [49, 50]. El objetivo de la molienda no es sélo reducir el tamafio de

las particulas, sino mezclar los constituyentes de los materiales y formar nuevas fases [51].

En el caso de la molienda seca, el nanomaterial es resultado de un golpe, una
compresion o friccion, usando métodos como molino de chorro, de martillos, de rodillos o
de bolas. Sin embargo, es dificil obtener tamafios menores a 3 pm mediante la fractura de un

material [52].

En la molienda hiimeda se utilizan procesos como el molino de bolas de volteo o
vibradoras, molino planetario, centrifugo de fluido o de chorro hiimedo, entre otros. Al
contrario del método seco, con la molienda hiimeda se pueden obtener nanoparticulas de

tamafios mas pequefios que con la seca [53].

Otra manera de clasificar la molienda es en alta y baja energia, basandose en la
energia mecanica utilizada. Las moliendas de alta energia son convenientes para la
produccion de polvos nanométricos, son populares en la sintesis de nanoparticulas
intermetalicas e introducen defectos estructurales progresivamente, como dislocaciones y
vacancias; para usarse, el polvo se coloca en un contenedor junto con varias bolas pesadas
de tungsteno o acero, es por medio de una agitacion vigorosa o un rotacion a alta velocidad

que se aplica una alta energia, pues los polvos colisionan con las bolas [54, 55].
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Esta técnica es ya una tecnologia comercial, aunque es considerada sucia debido a los
problemas de contaminacion que presenta. Sin embargo, la disponibilidad de componentes
de carburo de tungsteno y el uso de atmdsferas inertes o dispositivos de alto vacio reducen

las impurezas a niveles aceptables para muchas aplicaciones industriales [56].

2.2.1.2 Ultrasoénico

Las técnicas que usan ondas ultrasénicas son métodos mecanoquimicos [57]. Las
ondas son generadas en una suspension liquida, ya sea mediante sonificacion directa, que es
la inmersion directa de una sonda ultrasonica o un “cuerno” en la suspension, o bien
sonificacion indirecta, en la que se introduce una suspension dentro de un contenedor que se
coloca en un bano ultrasonico, el cual contiene un liquido a través del cual las ondas

ultrasonicas se propagan [58].

Mientras que en un bafio ultrasonico la onda debe atravesar el liquido del bafio sonico
y las paredes del contenedor antes de alcanzar la suspension, en la sonificacion directa la
sonda esta inmersa en la suspension. La directa es recomendada para la dispersion de polvos
secos, pues tiene una energia efectiva mas alta. La indirecta puede ser utilizada para volver
a suspender las particulas que ya han sido procesadas con sonificacion directa o algin otro

método [59].

Algunos de los pardmetros a considerar en el ultrasonido son la temperatura, el tiempo
de sonificacion y tanto el volumen como la concentracion de la muestra. Ademas, si se hace
sonificacion directa hay que tomar en cuenta las condiciones de la sonda: qué tanto se
sumerge, su forma y tamafio. Para la sonificacion indirecta, hay que tener en cuenta el liquido

dentro del bafo sénico [60].

15



El ultrasonido se puede utilizar para estabilizar nanoparticulas con alta reactividad y
disminuir aglomeraciones y cimulos. Ademas, las particulas se pueden fracturar mediante la
formacion, el crecimiento y la implosion de burbujas generadas por el ultrasonido. Se ha
sugerido que dentro de las burbujas hay puntos que se encuentran a alta presion y
temperatura, lo que facilita las condiciones para llevar a cabo la sintesis de una gran variedad

de materiales nanoestructurados inusuales [61, 62].
2.2.2 Bottom Up

Los métodos bottom up se pueden dividir en fase gaseosa y fase liquida. Aunque el
proceso de fase gaseosa minimiza la aparicién de impurezas organicas en comparacion con
los métodos de fase liquida, en general necesitan de sistemas de vacio, cuyas desventajas son
los altos costos y la poca productividad; este proceso se puede dividir en métodos fisicos y
quimicos. Los métodos de fase liquida han sido los mas utilizados para la preparacion de
nanoparticulas y se pueden subdividir en métodos liquido/liquido, que incluyen métodos de

reduccion quimica y rocio, y métodos de sedimentacion, como sol-gel [63].

A continuacién se describen brevemente algunos métodos: la descarga de arco y de

arco sumergido, el deposito quimico fase vapor y sol-gel.
2.2.2.1 Descarga de arco

La descarga de arco es un método de depdsito fisico fase vapor. Se trata de un plasma
que alcanza altas temperaturas y permite evaporar un material para mas tarde condensar los
atomos o moléculas en una zona de enfriamiento. Es posible de hacer que el material
condensado esté compuesto de particulas finas, lo que hace que sea un método sencillo para

la produccion de polvos [64, 65].
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Existen dos tipos de arco, el pulsado y el continuo. El arco pulsado es producido con
un sistema de capacitores, lo que genera energia suficiente para producir el plasma; la

duracion del pulso va a depender del voltaje aplicado y de la capacitancia del circuito [66].

El equipo requerido es una camara en donde se producira el polvo y se instalaran los
electrodos, un sistema de circulacion de gas con una bomba de vacio y el sistema de
capacitores e interruptor. Una vez que los electrodos estan en la cdmara, se enciende la bomba
de vacio y posteriormente se inyecta un gas. El arco pulsado suele generarse con corriente
alterna a altas corrientes, pues para corrientes bajas o corrientes altas en corriente directa el

arco puede ser inestable [67, 68].
2.2.2.2 Descarga de arco sumergido

Es un método que tiene las mismas caracteristicas que el arco pulsado, solo que
sustituye el gas por un medio liquido [69]. En este proceso, el metal de los electrodos es
calentado por la alta temperatura del arco, lo que provoca que los 4&tomos de la superficie se
derritan y vaporicen. El vapor se enfria repentinamente debido al liquido en el que se
encuentra sumergido, lo que lleva a la formacion de particulas primarias debido a un
mecanismo de nucleacion y finalmente se convierten en nanoparticulas metalicas dispersas
en el liquido. Sin embargo, las particulas obtenidas de este proceso contienen 6xidos, los
cuales son formados por radicales libres de oxigeno durante la descomposicion del liquido

[70].

Las propiedades de las nanoparticulas estdn determinadas por los pardmetros de la
intensidad de corriente, el voltaje aplicado, la duracién del pulso, la temperatura y la

composicion de los electrodos y del medio liquido [71].
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Este método fue utilizado por primera vez por el sueco Theodor Sverdberg en 1922.
Su sistema consistia en electrodos de metal inmersos en un liquido que formaban polvo
metalico cuando corriente alterna a alta frecuencia pasaba por los electrodos. Desde entonces,
este método ha sido aplicado en la sintesis de un gran nimero de metales, componentes

binarios, materiales de carbono y estructuras core-shell [72].

Este sistema representa una alternativa amable con la ecologia, de bajo costo y que
no requiere de otros agentes quimicos [73]. Ademas, la construccion del dispositivo es
simple, puede lograr un bajo grado de impurezas y no se requieren equipos de vacio; no solo
eso, sino que los pasos para producir nanoparticulas son menos, es mas rapido y puede
sintetizar nanoparticulas de aleaciones. Todo esto hace que sea un método facilmente

adaptable a la produccién en masa [74, 75].

Las desventajas son que suelen obtenerse nanoparticulas con una amplia distribucion
de tamafio y que en general, cuando se produce la descarga eléctrica la interaccion de las
particulas en formacion con el medio es inevitable, por lo que es dificil obtener metales puros
[76]. Sin embargo, si se evaporan Ni, Cu o Al en C¢Hs 0 en un medio semejante, es posible
obtener nanoparticulas compuestas solo de estos metales, sin que haya rastros de carburo en

ellas. Esto es debido a que el carburo de los metales mencionados no es estable.
2.2.2.3 Deposito quimico fase vapor (CVD por sus siglas en inglés)

Es uno de los métodos mas populares, pues permite la produccion de un amplio rango
de componentes con materiales de diferentes composiciones. Es utilizado en varios sectores

industriales, como en la fabricacion de semiconductores y la industria ceramica [77].
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Se trata de un proceso en el que materiales sélidos se depositan a altas temperaturas
como resultado de una reacciéon quimica. Son las reacciones quimicas lo que hace que el

CVD sea diferente del deposito fisico [78].

En términos de mecanismo, el deposito puede ocurrir de dos maneras distintas, ya sea
que los gases reaccionen entre si, formen las nanoparticulas y luego sean absorbidos en la
superficie del sustrato, o que se absorban primero y ya en la superficie del sustrato reaccionen
y formen nanoparticulas. Es més facil que el primer mecanismo se presente cuando se utiliza
un plasma para dar energia al sistema. Ademas, existe una tercera posibilidad, que es la
combinacion de los dos mecanismos ya explicados, pues no hay una razén aparente para que
las reacciones no comiencen en la fase gaseosa y continlien una vez que se ha efectuado la
absorcion en la superficie del sustrato. Para que los gases reaccionen entre si hay que poner

energia en el sistema y algunas formas para ello son: energia térmica, plasma o luz [79].

En un sistema CVD tipico que usa energia térmica para las reacciones, los gases
reactantes, normalmente llamados precursores, son inyectados en una camara de reaccion a
una temperatura adecuada. Al pasar por la cdmara entran en contacto con un sustrato caliente,
es entonces que reaccionan y forman una capa so6lida que es depositada en la superficie del
sustrato. Usualmente un gas inerte es utilizado para que el resto de los gases se diluyan;
después de las reacciones, los gases son condensados por una trampa que puede ser de

nitrégeno liquido y son soltados en la atmosfera [80].
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2.2.2.4 Sol-gel

Se trata de un método que puede producir particulas de 6xidos dispersadas en un sol
mediante la hidrélisis y la condensacion de ciertos metales o precursores [81]. En general, se
prepara el sol y ocurre la gelacion de éste, ya sea porque se removid el solvente o porque
hubo una reaccioén quimica [82, 83]. Un sol son particulas coloidales solidas dispersas en una
fase liquida, estas particulas permanecen suspendidas debido al movimiento browniano. Por
su parte, un gel es un sélido que tiene dos fases: la sélida forma una red que atrapa a la liquida

[84].

Usualmente el solvente utilizado es agua, pero se puede efectuar la hidrolisis en los
precursores con un acido o una base; si se hace catalisis con una base, se formara un gel
coloidal, si es con un acido, entonces se tendra uno polimérico. Tanto la velocidad de la
hidrolisis como de la condensacion afectan las propiedades de los productos finales, pues con
hidrélisis mas lentas se obtienen particulas mas pequefias. El tamafio de las particulas
también va a depender de la composicion de la solucion utilizada, su pH y la temperatura

[85].

Si bien es un método simple y econdmico para obtener particulas de 6xidos metalicos
[86], tiene la desventaja de que puede haber contaminacion debida a los productos de las

reacciones y que se necesita un tratamiento posterior de los productos finales [87].
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2.3 Métodos de caracterizacion

Para determinar las propiedades de las nanoparticulas es necesario caracterizarlas,
esto no solo va a permitir un analisis de sus caracteristicas, sino que muestra la relacion que
hay con el proceso de sintesis y su eficacia para ciertas aplicaciones. Las técnicas de
caracterizacion se pueden dividir en fisicas, quimicas, nucleares y 6pticas. Hay que sefialar

que para poder hacer un estudio mas completo hay que utilizar mas de una técnica [88].
2.3.1 Difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés)

Cuando se descubrieron los rayos X uno de los principales problemas era hallar una
forma de encontrar su espectro de longitudes de onda, pues A es muy pequefia y no permite
utilizar un espectrometro de prisma o una rejilla de difraccion. En 1912, Von Laue sugirid
usar un cristal a modo de rejilla de difraccion, ya que la separacion entre los planos del cristal
es comparable a la longitud de onda de los rayos X. Fue Bragg quien perfecciono la técnica

[89].

Cuando los rayos X inciden en un cristal, los haces se reflejan e interfieren entre si.
La mayor parte lo hace destructivamente y solo unos pocos interfieren de forma constructiva.
Esto depende del angulo de incidencia y reflexion 0 (figura 2.2). Cada plano del cristal refleja
parcialmente el haz incidente, por lo que en el espectro se pueden observar distintos 6rdenes

de difraccion [90].
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Figura 2.2: Muestra la incidencia de los rayos X en los planos cristalograficos. Créditos:
Laboratorio Virtual de Fisica Cuantica. Espectro de Rayos X. Copiado de:
http://www.uv.es/inecfis/QPhVL/p5/p5_intro.html

La diferencia del camino recorrido por los dos haces reflejados es de 2dsen6, asi que
para la interferencia constructiva, esta diferencia debe ser igual a un nimero entero de la

longitud de onda [91]:

2dsenf = nA n=1,2,3, ... (2.1

De esta forma, solo para ciertos 0 habra reflexiones desde los planos paralelos y
cuando todas estdn en fase se tiene un haz intenso de rayos reflejados en determinada

direccion [92].

En la técnica de difraccion mas comun, una muestra pulverizada o policristalina, que
son muchas particulas pequenas orientadas al azar, se exponen a rayos X monocromaticos.
Como cada particula del polvo es un cristal, cuando hay muchos orientados libremente, se
asegura que algunas particulas se encuentren orientadas de modo que sus planos

cristalograficos cumplan las condiciones para la difraccion [93].
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Una de las desventajas de esta técnica es que debido a la superposicion de los picos,
la intensidad resultante no puede ser asignada solo a los indices de Miller, los cudles

determinan los planos cristalograficos [94].
2.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)

Los microscopios electronicos son capaces de conseguir mayores aumentos que los
opticos y, a diferencia de éstos, utilizan haces de electrones en lugar de radiacién luminica
para generar la imagen de la estructura estudiada. Los electrones son acelerados mediante
altos voltajes, esto hace que alcancen una mayor velocidad, lo que provoca que el electron
actiie como una onda, cuya longitud es inversamente proporcional a su velocidad. Debido a
la pequefia longitud de onda el microscopio alcanza grandes aumentos y un elevado poder
de resolucion. Se cuentan con lentes magnéticas, que focalizan el haz de electrones y forman

la imagen [95].

En el SEM, la superficie a examinar se barre con un haz de electrones, el haz reflejado
se recoge y se muestra en una pantalla [96]. La formacion de las imagenes depende de la

dispersion de los electrones y ésta a su vez de la muestra [97].

Para controlar el haz de electrones, se necesita que haya un alto vacio. El vacio
también ayuda a eliminar las particulas de aire que puedan interferir con el haz de electrones
y la muestra y crea un ambiente libre de polvo. Se pueden tener distintas fuentes de
electrones, en este caso, el SEM usado es de emision de campo: se utilizan un par de
electrodos para ionizar los atomos libres por efecto tinel; esta ionizacion se produce en un
campo eléctrico alto y se da gracias a que la barrera de potencial del 4tomo es mucho mayor

que el potencial del catodo [98].
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En el SEM se pueden observar varios tipos de imagenes, dependiendo de los
electrones y su comportamiento (figura 2.3). Los electrones retrodispersados son los que
cambian de trayectoria al atravesar un 4tomo, por su parte, los secundarios resultan de una
colision entre el atomo y un electron retrodispersado. Ademas de los electrones, también se

emite luz visible y rayos X [99].

La superficie sobre la que se encuentra la muestra debe ser eléctricamente conductora

y compatible con el vacio, es decir, no se pueden introducir fluidos [100].

Haz de electrones

Electrones secundarios
Electrones Auger

Electrones
retrodispersados

Rayos X caracteristicos
Superficie de

la muestra

Figura 2.3: Muestra la interaccion entre la muestra y el haz de electrones. También se
observa emision de rayos X y electrones Auger. Créditos: SEM EDX, Research Group
Electromechanical Surface Engineering. Vrije Universiteit Bruseel. Copiado de:
http://www.surfgroup.be/semedx

24


http://www.surfgroup.be/semedx

2.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés)

En el SEM se emiten muchos tipos de sefales, algunas como los electrones
secundarios y los retrodispersados, las cuales son utilizadas para producir imagenes, mientras

que el resto son tipicamente ignoradas, con excepcion de los rayos X [101].

Cuando el haz de electrones alcanza la muestra, algunos electrones pueden ser
arrancados de los 4tomos de la muestra, lo que crea una vacancia que es inmediatamente
ocupada por otro electron de una orbita superior; para compensar la diferencia de energia, el
electréon emite una cierta longitud de onda, que corresponde a los rayos X. Estos rayos X son
caracteristicos de cada elemento y al originarse a una cierta profundidad de la superficie de

la muestra, permiten determinar qué elementos la componen mediante su analisis [102].

Algunas ventajas de este andlisis son que no es destructivo y que es capaz de analizar
volumenes pequefios y zonas especificas de la muestra. Entre las desventajas estd que hay
elementos que tienen rayos X caracteristicos parecidos, por lo que la sefial que producen
puede traslaparse; otra desventaja es que los rayos se emiten en varias direcciones, y a veces

pueden ser dificiles de detectar y medir [103].
2.3.4 Espectroscopia: espectro de absorcion

Un material puede emitir o absorber una cierta longitud de onda, esto depende del
estado de excitacion de los electrones. Si los electrones estan excitados emiten energia para
desexcitarse y volver a su estado base, esta energia es discreta y se ve reflejada en la emision
de longitudes de onda. Por su lado, la absorcidon es el inverso de la emision, es decir, se

absorbe energia [104].
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Estas interacciones dan lugar a los espectros, que son la distribuciéon de intensidad en
funcion de la longitud de onda o la frecuencia, y en este caso sus valores se encuentran en el
visible. Dado que cada elemento tiene un espectro caracteristico, con esta técnica se puede

saber la composicion de un material [105].
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Capitulo 3

Sintesis de nanoparticulas

En este capitulo se describe el método de arco pulsado sumergido utilizado para la
sintesis de nanoparticulas metalicas de hierro-bismuto. Ademas, se presentan las condiciones
experimentales y se explican los criterios utilizados para la recoleccion y separacion de las

nanoparticulas producidas.
3.1 Método de fabricacién: arco pulsado sumergido

En este método los electrodos estan sumergidos en un liquido y a diferencia de otras
configuraciones no necesita equipos de vacio ni utilizacion de gases. Una de las ventajas que
tiene sobre otros métodos es que la recoleccion del material producido es relativamente
sencilla, ya que éste es arrastrado por el liquido, lo que permite recuperar la mayor parte de

las nanoparticulas fabricadas [106].
3.2 Descripcion del equipo

En la figura 3.1 se observa un esquema del arreglo experimental que consistio de una
fuente DC de corriente variable marca Sorensen, modelo DCS 150-7, que se conectaba con
una bobina que servia como amortiguador inductivo, con un banco de capacitores y con una
resistencia espia. Inmediatamente después de la bobina se conectaba una valvula neumatica
la cual se utilizaba como interruptor entre el banco de capacitores y la fuente: cerraba el
circuito cuando el banco aliin no tenia el voltaje deseado y lo abria una vez que el banco
estuviera cargado. Para poder controlar el voltaje, la valvula también estaba conectada al

controlador, que era en donde se indicaba el voltaje requerido. La principal razon para su uso
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es que en sistemas de estado solido, manejar altas corrientes se vuelve problematico y utilizar
la véalvula es una forma sencilla de administrar la corriente.

El banco de capacitores no sélo estaba conectado a la valvula y a la fuente, pues
también se conecto a una de las terminales del controlador y a un switch. El switch tenia dos
conexiones con el controlador y se conectaba a ambos electrodos; la tarea del switch era
regular el ancho del pulso: con la primera sefial del controlador iniciaba la descarga y con la
segunda la cortaba.

Uno de los electrodos se conectaba directamente al switch, en el caso del otro, habia
una resistencia conectada entre el electrodo y el switch; la resistencia también tenia una
conexion con la fuente de voltaje. Esta resistencia fue hecha de grafito y tenia 25 mQ, y se
utilizd para poder conectar un osciloscopio en paralelo con ella y que la perturbacion del
sistema fuera minima.

El osciloscopio usado fue uno HP, modelo 5422A de 500 MHZ de ancho de banda, y
sirvid para observar el pulso producido por los electrodos. Por ultimo, los electrodos estaban
sumergidos en un contenedor cubico, el cual formaba parte de un circuito por el que circulaba
un liquido que arrastraba las nanoparticulas.

Es importante sefialar que todas las conexiones fueron hechas con cables de cobre de

media pulgada, esto debido al uso de altas corrientes.

28



L 9wy 09 @
- 0.0V + “ = |
n W Valvula ‘ | I Controlador de ancho
V /= A neumatica ‘ de pulso y voltaje
Amortiguador l
/ inductivo [ . -
V A —  Switch (o
‘
B0 |
Fuente ) O
+ Banco de 1

capacitores

Bomba y

Resistencia o
25 miliohms recolecagn de
nanoparticulas
AYAAY
Osciloscopio
/ \
-—(\/1/144)

Figura 3.1: Esquema del montaje experimental del arco pulsado sumergido. Se muestran las
conexiones entre los dispositivos que conforman el sistema.

El contenedor cubico se fabricd con seis placas de plastico, cada una de 11 ¢cm por
lado, cuatro de ellas con un orificio circular en el centro para poder utilizarlas como ventanas
laterales. Las ventanas fueron construidas con circulos del mismo plastico, con didmetro de
7 cm cada una, y se fijaron con un O-ring, cinta de aislar, cuatro tornillos y tuercas. La placa
superior y la inferior también tenian estos orificios, pero en este caso se utilizaron para
instalar los electrodos; ambas tenian un orificio extra, en la placa superior funcioné como
entrada del liquido y en la inferior como desalojo. Para evitar derrames por el electrodo
superior, una de las placas laterales tenia dos orificios por los que salia el exceso de liquido
en caso de que se rebasara cierto nivel (figura 3.2). Para controlar el nivel del liquido, y que
¢éste cubriera completamente lo electrodos, se podia aumentar o disminuir el voltaje

administrado a la bomba que se encontraba en el depdsito del liquido.
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Alrededor del cable del electrodo superior habia un tubo de vidrio, y para fijarlo y
alinearlo con el electrodo inferior se coloco un tubo de PVC en el cual habia dos grupos de
tres tornillos. El electrodo superior era de hierro y se obtenia cortando un cable de hierro, el
inferior era de bismuto y para fabricarlo se colocaban las piezas de material en un tubo de
vidrio delgado, el material se fundia y luego se sacaba del tubo.

El contacto entre los electrodos era importante, pues si la fuerza aplicada entre ellos
era excesiva, no se producian nanoparticulas, ya que los electrodos se quedaban pegados y
no habia descarga entre ellos. Para resolver este problema y optimizar el contacto entre ellos

se coloco un resorte en el tubo de vidrio del electrodo superior.

Figura 3.2: Contenedor cubico en el que se encuentran sumergidos los electrodos. A la
derecha se observan los tubos por los que circula el liquido, a la izquierda la ubicacién de los
electrodos.
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El banco de capacitores estaba conformado por 15 capacitores. Cada uno con una
carga de 330 uF y un voltaje maximo de 100 V de carga. La capacitancia total era de 0.5 F.

El controlador de ancho de pulso y voltaje permitia manipular el ancho de pulso de
manera manual mediante la utilizacion de un sistema de multiplicadores binarios y puntos de
diferentes frecuencias (figura 3.3). Los valores de los multiplicadores eran 1, 2, 4, 8, 16, 32,
64 y 128 y se ponian en posicion 1 (prendido) 6 0 (apagado), de modo que el ancho de pulso
deseado era la suma de los valores en posicion 1 por el valor de la frecuencia seleccionado,
que podia ser 1000 ps, 16 ps, 8 ps, 30 us, 4 ps, 2 us 'y 1 ps. La precision del dispositivo era

de 0.01 ps.

e e U\
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"-‘."l."+'b

P ¢ 0o

Figura 3.3: Multiplicadores binarios en posicion 0 (apagado) con valores 1, 2, 4, 8, 16, 32,
64 y 128. También se muestran los puntos de frecuencia en Hz con su equivalencia a pus, con
valores de 1000 ps, 16 ps, 8 us, 30 us, 4 ps, 2 usy 1 us.
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En el controlador se registraba el voltaje de carga del banco de capacitores, el sistema
lo media y el crowbar no se disparaba si el voltaje no habia alcanzado el valor indicado, por
lo que el controlador no s6lo funcionaba para controlar el ancho del pulso, también era un
interruptor del sistema. Ademads, también permitia controlar el numero de pulsos por

segundo.
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Figura 3.4: Seial registrada por el osciloscopio a 500 pus y 50 V. Se observa un pulso casi
cuadrado.

En la figura 3.4 se observa una de las sefiales registradas por el osciloscopio a 500 pus
y 50 V. El pulso producido fue casi cuadrado debido a que el switch en el circuito corta la
descarga de los capacitores de manera repentina para que el pulso tuviera el ancho requerido.

En este caso, se observa que el ancho del pulso fue de 496 us y que la chispa produjo

32



aproximadamente 6 V. Este voltaje se anoto, se promedid y usando el valor de la resistencia

se pudo saber la corriente maxima alcanzada en cada condicion.
3.3 Recoleccion de nanoparticulas

Se utilizaron tres arreglos para separar las nanoparticulas y poder recolectarlas de
acuerdo a sus caracteristicas: magnéticas, pesadas y ligeras. Con este objetivo, a lo largo del
circuito del liquido se instalaron filtros para cada tipo de particula (figura 3.5). Para las
magnéticas se utilizé un iman a base de neodimio de 1.2 £0.12 T, para las pesadas se colocd
un frasco en el que caerian al pasar y en el caso de las ligeras se puso un filtro, que atrap6
nanoparticulas de hasta 5 nm, en un embudo para poder atraparlas. Después de que el liquido
pasaba por todos los filtros, llegaba al recipiente de agua en el que se encontraba la bomba
encargada de llenar el contenedor con los electrodos sumergidos.

Para recoger las nanoparticulas metalicas se utilizé una jeringa para poder obtenerlas
del tubo de circulacion. En el caso de las pesadas, se retird cuidadosamente el frasco que las
contenia. Para las ligeras, el filtro se colocd en un vaso de precipitado con 100 ml de agua y
se puso en el bafo ultrasénico Cole-Parmer por 15 minutos; en este proceso las ondas
ultrasonicas produjeron vibraciones, lo que provoco que las particulas quedaran libres en el

agua y se pudieran almacenar en un recipiente junto con las demas.
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Figura 3.5: Esquema de la circulacion del liquido y recoleccion de nanoparticulas. El primer
filtro es un imén para las particulas magnéticas, el segundo un frasco para las pesadas y el
tercero un filtro de café en un embudo para las ligeras. Este ultimo se encuentra en el depdsito
de agua en donde también hay una bomba para llenar el contenedor cubico.
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3.4 Condiciones experimentales

Los electrodos se encontraban sumergidos en agua (figura 3.6), tenian un diametro de

21 £ 0.5 mm para el de hierro y de 30 = 0.5 mm para el bismuto.

Figura 3.6: Esquema de los electrodos sumergidos. El electrodo superior es de hierro y el
inferior de bismuto.

El controlador binario funcionaba en un rango de 20 ps a 1 ms, fuera de este rango
no era posible asegurar la duracion del pulso; para aprovechar de mejor manera el rango
disponible, se decidié que el ancho de los pulsos fuera de 100 ps, 500 ps y 900 us (figura
3.7). En cuanto al voltaje, el minimo necesario para que se produjera una chispa entre los
electrodos era de 30 V, mientras que el méximo que podia aplicarse era 100 V, por lo que los
voltajes utilizados fueron de 50 V, 70 V y 90 V. Adicionalmente se hicieron pruebas para 25

us y 300 ps con potenciales de 70 Vy 90 V.

35



Figura 3.7: Configuracion de los multiplicadores binarios y los puntos de frecuencia
utilizados para producir los pulsos de 100 us (arriba), 500 us (en medio) y 900 us (abajo).
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3.5 Proceso de fabricacion de las nanoparticulas

En la figura 3.8 se muestra el sistema: el banco de capacitores, el sistema de arco, la
recoleccion de nanoparticulas, el deposito de agua y el controlador del pulso. Para producir
el material, lo primero que se hizo fue colocar los electrodos dentro del contenedor cibico y
alinearlos. Se colocaron los filtros que sirvieron para la separacion y recoleccion de las
nanoparticulas: se fijaron imanes para las magnéticas, se pusieron un frasco y un filtro nuevo
para las pesadas y las ligeras, respectivamente.

Una vez hecho lo anterior, se lleno el deposito de agua y se encendid la bomba para
llenar el contenedor ctibico. Se observd que no existieran fugas de agua y en caso de haberlas
se repararon. Se conectaron los cables correspondientes a los electrodos sumergidos y el
osciloscopio se instalo en paralelo a la resistencia. En el osciloscopio no so6lo se observo que
el pulso producido tuviera el ancho esperado, ademdas se anotd el voltaje que el pulso
producia.

En el controlador de ancho de pulso y voltaje se especifico el potencial que se usaria
y se colocaron los multiplicadores binarios y los puntos de frecuencia de modo que se tuviera
el ancho de pulso deseado.

Se encendieron el banco de capacitores y la fuente de voltaje. Finalmente, se encendid
el interruptor del controlador, el cual regulaba el sistema.

Terminado el proceso, y después de apagar todo, se descargé el banco de capacitores

para evitar algin accidente.
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Figura 3.8: Esquema del experimento. Se observan el banco de capacitores, el sistema de
arco pulsado sumergido, la recoleccion de nanoparticulas dependiendo de sus caracteristicas,
el deposito de agua y el controlador de pulso y voltaje.
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Capitulo 4

Caracterizacion de las nanoparticulas

La caracterizacion de las nanoparticulas se hizo mediante SEM, para observar tanto
el tamafo como la morfologia; EDS, XRD y el espectro de absorcion, para la composicion y
estructura. Para la caracterizacién por SEM no se requeria mucho material de la muestra, no
asi para la caracterizacion por XRD y por el espectro de absorcion, en las que se necesitaba
una cantidad minima de material, razon por la que se caracterizaron s6lo algunas muestras

representativas.
4.1 Preparacion de la muestra para su caracterizacion

Antes de proceder a caracterizar las nanoparticulas, fue necesario preparar las

muestras de forma adecuada, dependiendo de los requerimientos de los equipos utilizados.

Sin embargo, previo a esta preparacion se utilizd un iman para separar cualquier
residuo magnético que se encontrara tanto en las nanoparticulas ligeras como en las pesadas,
en el caso de las magnéticas se separaron los residuos no magnéticos. Por ultimo, en todos
los casos se cambio el agua, liquido en el que se encontraban suspendidas las particulas, por
metanol (figura 4.1). Esto con la finalidad de facilitar la evaporacion del liquido al preparar

las muestras para XRD y SEM.

En el caso de las condiciones de 70 V y 90 V, las muestras se prepararon una vez
terminados los experimentos de sintesis, de modo que hubo muestras con hasta tres meses de
antigiiedad. Para 50 V, la antigiiedad de las muestras fue de hasta 2 semanas. Si se dejan un

tiempo largo en reposo, mas de tres meses, puede ser que el material se sedimente y forme
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cimulos de nanoparticulas dificiles de separar, aun con el bafio ultrasoénico. También hay que
considerar la oxidacion, puesto que las nanoparticulas tienen hierro y estan diluidas en agua;
en este caso, el material oxidado se pudo retirar con la separacion del material de las muestras

descrito anteriormente.

A continuacion, se describe la preparacion de las muestras para la caracterizacion por

SEM vy difraccion de rayos X.

Figura 4.1: Muestras con condiciones de 900 us y 90 V. De izquierda a derecha: magnéticas,
ligeras y pesadas.
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4.1.1 Preparacion para la caracterizacion por SEM

Dado que para utilizar el SEM se necesita un sustrato conductor, se decidié montar
las muestras en un sustrato de silicio cubierto de oro. Para ello, lo primero que se hizo fue
cortar el silicio en piezas pequefias, de aproximadamente 3 mm de lado, y después se procedio

a lavar estas piezas.

Para el lavado, los fragmentos de silicio se colocaron en un vaso de precipitado de
100 ml, se le puso 50 ml de agua desionizada y un 2% de Extran alcalino, es decir 1 ml, y se
meti6 al bafio ultrasonico por 10 minutos. Los fragmentos se lavaron dos veces mas con agua
desionizada, 50 ml en cada ocasion, y una ultima vez con isopropanol, 30 ml; para cada caso,
se utilizé el bafio ultrasénico por 10 minutos y las piezas se secaron con aire comprimido

entre cada lavado.

Para cubrir el silicio de oro se utiliz6 un sistema de sputtering que se encuentra en el
LUME. Se puso un blanco de oro en el centro y a su alrededor se colocaron los sustratos de
silicio. Después se coloc6 el domo de vidrio, cuidando que conectara bien, y se hizo vacio
por 5 minutos aproximadamente. Por tltimo se inici6 el plasma, con un voltaje maximo de

0.5 kV y una corriente menor a 10 A, el deposito durd aproximadamente minuto y medio.

Se armo un spin-coater con un taladro, un variac y algunas piezas encontradas en el
laboratorio (figura 4.2) para poder colocar las muestras en los sustratos de silicio ya cubiertos
de oro. Primero se limpiaba el disco en el que se colocaria el silicio con una gasa y acetona,
luego se cortaba un trozo de cinta doble cara, se ponia en el centro del disco y sobre ella se
montaba el silicio. Una vez hecho lo anterior, se encendia el variac y se ponia en 72 V, si se

administraba menos voltaje las particulas quedarian agrupadas en ciimulos demasiado
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grandes para poder observarlas bien, si se administraba mas, las particulas que quedaran en
el silicio serian muy pocas; mientras el disco giraba con el silicio montado, se dejaban caer
3 gotas del liquido que contenia las nanoparticulas sobre ¢él, aproximadamente 30 pl. Se
apagaba el variac, se iluminaba el sustrato y se observaba con un microscopio que hubieran
muchos puntos brillantes en el silicio, es decir que hubiera suficiente muestra en el sustrato,
ademas se veia que éste estuviera libre de humedad. De no ser asi, se repetia la operacion, ya
fuera para eliminar el liquido residual del silicio o para agregar mas muestra. Se prepararon

muestras de todas las condiciones realizadas.

Se utiliz6 este método para la preparacion de las muestras debido a que de esta manera

las nanoparticulas se esparcian sobre el silicio y se evitaban las acumulaciones excesivas.

Disco en donde
se coloca la muestra

Figura 4.2: Spin-coater formado por un variac, un taladro, material encontrado en el
laboratorio y un disco para colocar los sustratos de silicio.
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4.1.2 Preparacion para la caracterizacion por XRD

Lo primero que se hizo fue lavar los portaobjetos de la misma manera en la que se
lavaron los sustratos de silicio para la preparacion de muestras para la caracterizacion por
SEM. Después se colocaron sobre una mufla a una temperatura de 70°C y se agreg6 con una

pipeta gota a gota la solucion en la que se encontraban las nanoparticulas, esto con el objetivo

de que el liquido en el que se encontraban se evaporara y quedaran como un polvo.

Figura 4.3: Muestras de 900 us a 90 V para la caracterizacion por XRD. Arriba Particulas
ligeras, abajo particulas magnéticas.

Para la preparacion se necesitaba cubrir en el portaobjetos un circulo de didmetro minimo de
1 cm y para lograrlo se utiliz6é un promedio de 3 ml de solucion con una alta concentracion
de nanoparticulas. Debido a ello, s6lo se hicieron muestras de las nanoparticulas magnéticas
y ligeras con condiciones de 900 ps a 90 V (figura 4.3). Esta condicion se eligio por ser la
que mas material tenia, ademas, de la caracterizaciéon hecha con EDS y del espectro de
absorcion se sabia que la composicion para diferentes condiciones de voltaje y ancho de pulso

era analoga y so6lo variaba con el tipo de nanoparticula analizada; sin embargo, en el caso de
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las nanoparticulas ligeras y pesadas no habia mucha variacion, en ambas el porcentaje de
hierro y bismuto era similar, por lo que se eligi6 hacer la caracterizacion con XRD so6lo con

las nanoparticulas ligeras y las magnéticas.
4.2 Caracterizacion por SEM

Las muestras preparadas especialmente para SEM se llevaron al Laboratorio
Universitario de Microscopia Electronica (LUME) del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM, donde se cuenta con un microscopio electronico de barrido SEM

JEOL 7600.

Con este microscopio se utilizaron aumentos desde 5,000 hasta 300,000, con escalas
de 1 um y 10 nm, respectivamente. Se usaron potenciales de 2.5 kV, 5 kV y 10 kV. Ademas
se contaba con tres modos de imagenes: de electrones retrodispersados (LABE, por sus siglas
en inglés), de electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés) y de electrones

secundarios de baja energia (LEI, por sus siglas en inglés).
4.3 Caracterizacion por EDS

Dado que el SEM también cuenta con un detector EDS, este analisis se realiza al
mismo tiempo y no se requiere de ningiin otro tratamiento. La ventaja del EDS es que permite

caracterizar sectores completos o areas mas especificas.
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4.4 Caracterizacion por XRD

Para obtener la difraccion de rayos X, las muestras se llevaron al Laboratorio de
Difraccion de Rayos X del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, donde se
utiliz6 el equipo Rigaku, un difractometro de polvos Siemens D500 con software Diffrac-AT

Siemens, version 1.

Una vez recibidos los patrones de difraccion se buscaron las actas cristalograficas,

esto con el objetivo de conocer los planos cristalograficos que indicaban los picos del patron.
4.5 Espectro de absorcién

Para obtener el espectro de absorcion se llevaron las muestras al Laboratorio de
Espectroscopia del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM vy se utilizé el
espectrofotometro UV Visible Unicam UV 300 en un rango de longitud de onda de 190 nm

a 700 nm.

Lo primero que se hizo fue calibrar el equipo con metanol, que es el liquido en el que
se encuentran las muestras, y posteriormente se coloc6 la muestra en el espectrofotometro

para realizar el analisis.

Para realizar el anélisis se necesitaba una concentracion minima de nanoparticulas en
la solucidn, por lo que sdlo se obtuvieron los espectros de las nanoparticulas ligeras con
condiciones de 25 pus 'y 70 V, 900 us y 70 V. Se seleccionaron estas muestras para ver si su

composicion a diferentes condiciones experimentales es parecida.
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Capitulo 5

Resultados y discusion de la caracterizacion de

nanoparticulas

5.1 Caracterizacion por SEM: Resultados y discusion

De las mediciones usando el SEM, se observé que las nanoparticulas tienen distintas
morfologias. En la figura 5.1 se muestran las morfologias de las nanoparticulas. En (A) se ve
que las nanoparticulas son esferas pequefias y éstas se agrupan en capas delgadas que tienen
la apariencia de una red; estas formaciones se encontraron en todas las condiciones de voltaje
y ancho de pulso, en las particulas ligeras y pesadas aparecieron casi siempre, mientras que
en las magnéticas so6lo de forma ocasional. En (B) se observa una aglomeracion de
nanoparticulas esféricas que forman un ctimulo; estos cumulos se vieron en todas las
condiciones de voltaje y ancho de pulso en las nanoparticulas ligeras, pesadas y magnéticas,
aunque aparecieron con mas frecuencia en las ligeras, los cimulos observados en las pesadas
eran mas grandes. En (C) se tiene un grupo de esferas pequeiias, a diferencia de (A) y (B),
las aglomeraciones no tenian ninguna caracteristica especial y se observaron en cualquier
condicion de pulso ya fueran particulas pesadas, ligeras o magnéticas. En (D) se muestran
varias esferas grandes compuestas de esferas u hojuelas mas pequefias; éstas tenian un
diametro superior a I pm y se observaron solo en las nanoparticulas magnéticas para voltajes
de 70 Vy 90 V y anchos de pulso de 25 ps, 100 pus 'y 500 ps, si bien en 500 ps s6lo se observo
una y de didmetro menor a las demés. En (E) se observa un grupo de nanoparticulas planas
con forma de hojuela; éstas s6lo aparecieron en las particulas magnéticas y a voltajes de 70

Vy 90 V. En (F) se ven particulas alargadas con forma de laminas; al igual que las hojuelas,
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se observaron solo en las particulas magnéticas para potenciales de 70 V .y 90 V. A

continuacion se muestran tablas de la morfologia observada en cada ancho de pulso y voltaje

aplicado para cada tipo de nanoparticula.

Voltaje (V) 100 ps
Ligeras Pesadas Magnéticas
50 Cumulos Cumulos Cumulos
Redes Redes Esferas pequefias
Esferas pequeiias Esferas pequefias
70 Cumulos Cumulos Hojuelas
Redes Redes Placas
Esferas pequeiias Esferas pequefias Esferas grandes y pequeiias
90 Redes Cumulos Cumulos
Esferas pequeiias Redes Esferas grandes y pequeiias
Esferas pequeiias

Tabla 5.1: Se muestra la morfologia observada para anchos de pulso de 100 ps para las
particulas ligeras, pesadas y magnéticas.

Voltaje (V) 500 ps
Ligeras Pesadas Magneticas
50 Cumulos Cumulos Cumulos
Redes Esferas pequefias Esferas pequeiias
Esferas pequeiias
70 Cumulos Cumulos Hojuelas
Redes Esferas pequefias Cumulos
Esferas pequeiias Esferas grandes y pequeiias
90 Redes Cumulos Redes
Esferas pequeiias Esferas pequeiias Esferas pequeiias

Tabla 5.2: Se muestra la morfologia observada para anchos de pulso de 500 ps para las
particulas ligeras, pesadas y magnéticas.

Voltaje (V) 900 ps

Ligeras Pesadas Magnéticas
50 Cumulos Cumulos Redes

Esferas pequefias Esferas pequefias Esferas pequefias
70 Cumulos Cumulos Hojuelas

Redes Esferas pequefias Placas

Esferas pequefias Esferas pequeiias
90 Cumulos Cumulos Hojuelas

Esferas pequetias Redes Placas

Esferas pequeiias Esferas pequeias

Tabla 5.3: Se muestra la morfologia observada para anchos de pulso de 900 ps para las
particulas ligeras, pesadas y magnéticas.
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1000 nm

1000 nm

Figura 5.1: Morfologia de las nanoparticulas. (A) esferas pequenas que forman redes (100
usy 70 V, particulas ligeras). (B) cimulos grandes formados por esferas pequenas (500 ps y
70V, particulas pesadas). (C) Grupo de esferas pequenas (900 us y 50 V, particulas pesadas).
(D) Esferas grandes compuestas por esferas mas pequefias u hojuelas (100 pus y 90 V,
particulas magnéticas). (E) Hojuelas (900 ps y 70 V, particulas magnéticas). (F) Particulas
alargadas con forma de laminas (900 us y 90 V, particulas magnéticas).
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Con las imagenes obtenidas de SEM no s6lo se pudo observar la morfologia, también
se pudo medir tanto el diametro de las nanoparticulas como el largo de las hojuelas y las
laminas. Para ello se utilizo el programa Imagel. A continuacidon se hace un andlisis del

tamafo de las nanoparticulas esféricas producidas.
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Figura 5.2: Histograma del didmetro de las nanoparticulas ligeras producidas con un ancho
de pulso de 100 ps. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

En la figura 5.2 se muestra el histograma de las nanoparticulas ligeras producidas con
un ancho de pulso de 100 ps, se observa que la mayor parte de las nanoparticulas para
cualquier voltaje tuvo un didmetro entre 10 nm y 20 nm. A 50 V se tuvieron algunas
nanoparticulas de tamafios mayores, entre 70 nm y 90 nm, pero a 70 V y 90 V el mayor
tamafio que alcanzan las particulas es de 65 nm.
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Figura 5.3: Histograma del diametro de las nanoparticulas pesadas producidas con un ancho
de pulso de 100 ps. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

En el histograma del tamafio de las nanoparticulas pesadas producidas a 100 ps
(figura 5.3) se observa que la mayoria de las particulas producidas tuvieron un tamafio menor
a 15 nm. Aunque los tres voltajes produjeron nanoparticulas con didmetros de hasta 55 nm,

su cantidad fue muy pequefia.
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Figura 5.4: Histograma del diametro de las nanoparticulas magnéticas producidas con un
ancho de pulso de 100 us. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

En el histograma del diametro de las nanoparticulas magnéticas producidas a 100 ps
(figura 5.4) se aprecia que a 50 V el mayor niimero de particulas tiene un tamaio entre 5 y
10 nm; a 70 V casi no se observaron nanoparticulas esféricas y de las que hay, la mayoria
tiene un didmetro de entre 15 y 25 nm; para 90 V el tamafio predominante fue entre 10 nm y
15 nm. A 70 V se observan muy pocas nanoparticulas, esto se debe a que en esta condicion

también se formaron hojuelas y laminas.
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Figura 5.5: Histograma del didmetro de las nanoparticulas ligeras producidas con un ancho
de pulso de 500 ps. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

En la figura 5.5 se muestra el histograma del didmetro de las nanoparticulas ligeras
para un ancho de pulso de 500 ps. Se observa que el tamafo predominante fue entre 5 nm y
15 nm. A 50 V se produjeron nanoparticulas de varios tamanos, llegando algunas a medir

hasta 95 nm, sin embargo fueron muy pocas.
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Figura 5.6: Histograma del diametro de las nanoparticulas pesadas producidas con un ancho
de pulso de 500 ps. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

En la figura 5.6 se tiene el histograma del tamafio de las nanoparticulas pesadas para
un ancho de pulso de 500 ps. Para 50 V y 90 V la mayoria de las nanoparticulas presentd un
tamafio entre 5 nm y 10 nm, mientras que a 70 V hubo casi el mismo nimero de particulas
para tamanos de 20 nm, 25 nm y 30 nm. A 70 V y 90 V se produjeron nanoparticulas de hasta

50 nm.
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Figura 5.7: Histograma del diametro de las nanoparticulas magnéticas producidas con un
ancho de pulso de 500 us. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

En el histograma del diametro de las nanoparticulas magnéticas con un ancho de pulso
de 500 ps (figura 5.7) se aprecia que para 70 V el mayor niimero de particulas tuvo un tamafio
entre 2 nm y 8 nm, para 90 V entre 4 nm y 8 nm y aunque a 50 V el mayor niimero esté entre
8 nm y 10 nm, se produce un niimero similar de nanoparticulas para varios tamafios menores

a25nm. A 50 V se producen varias nanoparticulas de tamafios mayores, de hasta 48 nm.
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Figura 5.8: Histograma del didmetro de las nanoparticulas ligeras producidas con un ancho
de pulso de 900 pus. Se muestran los datos para voltajes de S0 V, 70 Vy 90 V.

En la figura 5.8 se muestra el histograma del tamafo de las nanoparticulas ligeras
producidas con un ancho de pulso de 900 ps. Se observa que a 50 V la mayoria de las
particulas tuvo un tamafio de entre 4 nm y 6 nm; para 70 V entre 12 nm y 14 nm; y para 90
Ventre §nmy 10 nm. A 50 V se produjeron el mayor nimero de particulas de menor tamaio.

A 70 Vy90 V se formaron algunas nanoparticulas de hasta 48 nm.
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Figura 5.9: Histograma del diametro de las nanoparticulas pesadas producidas con un ancho
de pulso de 900 ps. Se muestran los datos para voltajes de S0 V, 70 Vy 90 V.

En el histograma del tamano de las nanoparticulas pesadas producidas con un ancho
de pulso de 900 pus (figura 5.9) se aprecia que el tamafo predominante para 90 V fue entre 5
nmy 15 nm, para50 Vy 70V fue entre 10 nmy 15 nm. A 90 V se observaron nanoparticulas

de hasta 55 nm.
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Figura 5.10: Histograma del diametro de las nanoparticulas magnéticas producidas con un
ancho de pulso de 900 us. Se muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.

Lo primero que se observa en el histograma del tamafio de las nanoparticulas
magnéticas con un ancho de pulso de 900 ps (figura 5.10) es que a 70 V y 90 V se produjeron
un menor numero de particulas que a 50 V; esto se debio a que en estas condicione se tuvo
la mayor produccion de hojuelas y laminas. La mayoria de las nanoparticulas tiene un tamafio
entre 10 nm y 20 nm, ademas se produjeron unas pocas que alcanzaron un tamafio de hasta
75 nm.

Para las graficas de las figuras 5.11-5.13 se uso el diametro promedio de cada

condicion experimental, los cudles se obtuvieron de los histogramas de las figuras 5.2-5.10.
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Figura 5.11: Grafica del diametro promedio de las nanoparticulas ligeras vs. ancho de pulso
y voltaje.

En la figura 5.11 se muestra la grafica del didmetro promedio de las nanoparticulas
ligeras vs. ancho de pulso y voltaje. Se observa que el mayor tamafio promedio alcanzado
fue 28.35 nm a 500 ps y 50 V y el menor 6.67 nm a 900 ps y 50 V. La mayoria de las
condiciones produjo nanoparticulas con tamafios promedio de alrededor de 15 nm.

Es importante sefialar que tanto en esta grafica como en las siguientes no se puede
utilizar una distribucién gaussiana, puesto que se tratan condiciones experimentales

diferentes en cada barra.
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Figura5.12: Grafica del diametro promedio de las nanoparticulas pesadas vs. ancho de pulso
y voltaje.

En la figura 5.12 se observa la grafica del diametro promedio de las nanoparticulas
pesadas vs. ancho de pulso y voltaje. Tanto las particulas de mayor y menor tamafio promedio
se produjeron a 500 ps: las mas grandes midieron 24 nm y se produjeron a 70 V, mientras
que las mas pequenias 7.93 nm a 50 V. De nuevo, en la mayor parte de las condiciones se

tuvieron promedios cercanos a 15 nm.
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Figura 5.13: Grafica del diametro promedio de las nanoparticulas magnéticas vs. ancho de
pulso y voltaje.

La grafica del didmetro promedio de las nanoparticulas magnéticas vs. ancho de pulso
y voltajes (figura 5.13) muestra que el mayor didmetro promedio fue 26.88 nm y se observo
a 900 ps tanto a 70 V como a 90 V, lo que probablemente tenga que ver con que en estas
condiciones se produjeron la mayoria de las laminas y las hojuelas observadas. EI menor
tamafio promedio fue de 2.62 nm a 500 us y 70 V. La mayoria de las condiciones presentd

didmetros promedio mayores a 15 nm.
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Figura 5.14: Histograma del largo de las hojuelas producidas con condiciones de 500 us y
70V, 900 usy 70 V, 900 us y 90 V.

En la figura 5.14 se muestra el histograma del largo de las hojuelas con condiciones
de 500 pus 'y 70 V, 900 pus y 70 V, 900 ps y 90 V. Hay que recordar que tanto las hojuelas
como las laminas y las esferas (figura 5.1 D-F) solo se observaron en las particulas
magnéticas (tabla 5.1-5.3) y para voltajes de 70 V y 90 V. Las hojuelas se producen
mayormente a 70 V y la mayoria presentd tamafios entre 30 nm y 60 nm. Aunque en el
histograma no se muestra, también se produjeron a 100 pus y 70 V, sin embargo eran pocas y
sus tamafios fueron superiores a los 100 nm, alcanzando hasta 420 nm, razén por la que no

se incluy6 en el histograma.
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Figura 5.15: Histograma del largo de las laminas producidas con condiciones de 100 ps y
70V, 900 usy 70 V, 900 us y 90 V.

En la figura 5.15 se muestra el histograma del largo de las laminas (figura 5.1 F)
producidas con condiciones de 100 pus 'y 70 V, 900 us y 70 V, 900 us y 90 V. Hay que notar
que a excepcion de 500 pus y 70 V, las 1aminas se observaron en las mismas condiciones a las
que se observaron las hojuelas y que en dichas condiciones (100 usy 70 V, 900 usy 70 V,
900 ps y 90 V) la produccion de nanoparticulas esféricas decrecid. El mayor numero de
laminas se produjo a 900 us y 90 V, con tamafios predominantes entre 700 nm y 1000 nm.
Las laminas alcanzaron tamafios de hasta 2000 nm.

Por tltimo, el mayor nimero de esferas grandes (figura 5.1 D) se observaron a 25 ps

y 90 V, razén por la que se decidio incluir este parametro en este andlisis. Las otras
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condiciones en las que se encontraron esferas grandes fueron 100 ps y 70 V, 100 us y 90 V,
y 500 ps y 70 V. Su tamano fue desde 1 um hasta 4.4 pym y no se aprecidé un didmetro
predominante. También se observo que para condiciones de 25 us y 90 Vy 100 psy 70 V
las esferas estaban compuestas de esferas mas pequefias, mientras que para 100 psy 90 Vy

500 pus 'y 70 V de hojuelas (figura 5.16).

Figura 5.16: Esferas observadas en las particulas magnéticas. Izquierda: esfera en
condiciones de 25 us y 90 V compuesta por esferas pequenas. Derecha: esfera en condiciones
de 500 usy 70 V compuesta por Hojuelas.
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5.2 Resultados y discusion de EDS

Con los EDS obtenidos de diferentes muestras se observd la composicion de las
morfologias discutidas en la figura 5.1. Es importante sefalar que como el sustrato en el que
se encontraban las muestras era de silicio cubierto de oro, estos elementos no se seleccionaron
cuando se realizd el EDS, puesto que no tenian que ver con el material producido por el
sistema.

Enla figura 5.17 se muestran morfologias similares a las discutidas en la figura 5.1(A-
C): (A) esferas pequenias que forman capas delgadas, (B) aglomeraciones de nanoparticulas
que forman cumulos y (C) un grupo de esferas pequefias. En cada caso se observa que su
composicion fue de bismuto y oxigeno (tabla 5.4) y que se tuvo una mayor proporcion
atomica de oxigeno, casi el doble que de bismuto.

Elemento Peso% Atdmico% Peso% Atomico% Peso% Atomico%

Capas (figura5.17 A)  Cumulo (figura 5.17 B) Esferas pequefias (figura 5.17 C)

@) 17.77 63.28 0.07 62.34 37.84 64.19
Bi 134.69  36.72 0.52 37.66 275.78 35.81
Total 152.46 100 0.59 100 313.63 100

Tabla 5.4: Muestra los detalles del EDS de la figura 5.17.
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Figura 5.17: Distintas morfologias y su correspondiente EDS, se sefiala el area en el que se
realiz6 el EDS. (A) Esferas pequefias que forman capas delgadas (100 ps y 90 V, particulas
ligeras). (B) Cimulo grande formado por esferas pequenas (500 ps y 70 V, particulas
pesadas). (C) Grupo de esferas pequenas (900 pus y 50 V, particulas pesadas).
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En la figura 5.18 se tienen morfologias analogas a las discutidas en la figura 5.1 (D-
F): (A) esferas grandes compuestas de esferas mas pequenas u hojuelas, (B) hojuelas y (C)
laminas. Se puede apreciar que en estas morfologias habia presencia de hierro, a diferencia
de las mostradas en la figura 5.17. En la tabla 5.5 se ve que para el caso de las esferas grandes
y las laminas, el hierro fue el que mayor peso y proporcion atomica tuvo, mientras que en las
hojuelas el elemento que predomind fue el oxigeno. Se puede notar que la presencia del
bismuto disminuyd y que para las laminas desaparecio totalmente.
Elemento Peso% Atdmico% Peso% Atomico% Peso% Atomico%

Esferas grandes (figura5.18 A)  Hojuelas (figura 5.18 B)  Laminas (figura 5.18 C)

@) 0.05 13.92 0.22 62.90 0.02 47.80
Fe 1.00 84.96 0.39 31.91 0.06 52.20
Bi 0.05 1.12 0.24 5.19 0.00 0.00
Total 1.10 100 0.84 100 0.08 100

Tabla 5.5: Muestra los detalles del EDS de la figura 5.18.
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Figura 5.18: Distintas morfologias y su correspondiente EDS, se sefiala el area en el que se
realizo el EDS. (A) Esfera grande formada de esferas mas pequenas (25 us y 90 V, particulas
magnéticas). (B) Hojuelas (900 ps y 70 V, particulas magnéticas). (C) Laminas (900 us y 70
V, particulas magnéticas).
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Figura 5.19: Esferas grandes de tamafio menor a 1000 nm con centro de hierro rodeadas de
bismuto. (A) 100 pus 'y 70 V, particulas ligeras, (B) 300 pus y 70 V, particulas ligeras, (C) 500
us y 90 V, particulas pesadas.

En la figura 5.19 se muestran esferas grandes con tamafios menores a 1000 nm con
centro de hierro y rodeadas de bismuto, de acuerdo a lo visto en los EDS que se muestran a
continuacion. No fueron incluidas en el andlisis de las esferas grandes (figura 5.16) porque
esas esferas presentaron un tamano superior a 1000 nm y se encontraron solo en las particulas
magnéticas, contrario a este caso que se trata de particulas ligeras y pesadas; ademas, no hay
manera de asegurar una composicion similar entre ambos tipos de esferas, pues las grandes
estaban formadas principalmente por hierro y oxigeno (tabla 5.5), de forma que no se puede
saber si hay un recubrimiento de bismuto. Ademads, como se aprecia en la figura 5.16 las
esferas estaban formadas de esferas u hojuelas, mientras que en la 5.19 eran s6lo esferas.

Los tamafios de las esferas de la figura 5.19 fueron (A) 45 + 4.5 nm de didmetro para
el centro de hierro y 218 + 21.8 nm de didmetro total, en (B) el centro de hierro tuvo un
diametro de 426 +42.6 nm y el didmetro total de la esfera es de 810 + 81 nm, en (C) el centro

de hierro no fue recubierto totalmente de nanoparticulas de bismuto y su didmetro fue de 445

+44.5 nm.
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Figura 5.20: Se muestra la esfera con un tamafio de 810 nm con centro de hierro rodeada de
bismuto (300 pus y 70 V, particulas ligeras). Izquierda: EDS de la parte clara de la esfera.
Derecha: EDS de la parte oscura.

En la figura 5.20 se tiene la esfera en la que mejor se aprecia la formacion de particulas
con centro de hierro cubiertas de bismuto. En la tabla 5.6 se observa que la parte clara de la
esfera (figura 5.20 izquierda) presenté un mayor porcentaje atdmico de bismuto que la parte
oscura (figura 5.20 derecha), en donde fue menor. Lo contrario ocurri6 con el hierro, pues en
la parte clara se tuvo menos hierro que en la parte oscura, en donde el porcentaje atdmico fue
41%. En ambos casos el oxigeno fue el elemento predominante.

Elemento Peso% Atomico%o Peso% Atomico%

Figura 5.20 (izquierda) Figura 5.20 (derecha)

@) 0.09 48.37 0.26 51.33
Fe 0.10 15.93 0.73 41.07
Bi 0.86 35.69 0.51 7.60
Total 1.05 100 1.50 100

Tabla 5.6: Muestra los detalles del EDS de la figura 5.20.
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Figura 5.21: esfera con un tamafio de 810 nm con centro de hierro rodeada de bismuto (300
us 'y 70 V, particulas ligeras). Se muestra la distribucion del bismuto, el hierro y el oxigeno
en la esfera.

En la figura 5.21 se aprecia un mapeo de la distribucion y la proporcion relativa,
mostrados mediante puntos de colores, del hierro, el bismuto y el oxigeno. Se puede ver que
el bismuto domino en la parte clara de la esfera, el hierro se concentro en la parte oscura y
aunque el oxigeno se observo en toda la esfera, la mayor cantidad estaba en la parte oscura,
junto con el hierro.

Esta clase de mapeo s6lo se utilizé en esta muestra porque era de interés conocer la
ubicacion de los elementos para poder asegurar que se trataba de una nanoparticula con

centro de hierro cubierta de bismuto. En el caso de las otras muestras, no se observo una

morfologia que requiriera de este andlisis; ademads, el mapeo tarda en realizarse y debido al
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nimero de muestras que habia que analizar en SEM, se decidi6 dar prioridad a otras

observaciones.
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Figura 5.22: Esfera con centro de hierro rodeada de particulas de bismuto de 445.2 nm y su
correspondiente EDS (500 us y 90 V, particulas pesadas).

La figura 5.22 muestra una esfera de hierro rodeada de particulas de bismuto. Se trata

del mismo caso que la esfera de 810 = 81 nm (5.20), pero a diferencia de ésta, las particulas

de bismuto no recubrieron el centro de hierro en su totalidad. En la tabla 5.7 se observa que

mas de la mitad del porcentaje atdmico era hierro, lo que confirma que lo que se tuvo en estos

casos fue un centro de hierro cubierto de bismuto.

Elemento

O

Fe

Bi

Total

Peso%

0.10

0.52

0.22

0.85

Atdmico%o

37.56

56.01

6.43

100

Tabla 5.17: Muestra los detalles del EDS de la figura 5.22.

71



5.3 Resultados y discusion de XRD

Para el patron de difraccion obtenido (figura 5.23) se consultaron dos actas
cristalograficas: la del bismuto puro [107] y la del hierro puro [108]. Se revisaron estas actas
puesto que lo que se queria observar era la ausencia del hierro en las nanoparticulas ligeras
y su presencia en las magnéticas.

Tanto para las nanoparticulas ligeras como para las magnéticas, la mayoria de los
picos pertenecieron al bismuto, y no sélo eso, ademas coincidieron entre si. El pico de mayor
intensidad estaba a 28° tanto para las ligeras como para las magnéticas. Este pico se
encontraba en el plano (012) y perteneci6 al bismuto.

Sin embargo, a 44.66° hubo un pico en las particulas magnéticas que no se aprecia en
las ligeras, este pico pertenecia al hierro y se encontraba en el plano (110). Aunque este pico
fuera cercano a uno del bismuto, en el plano (015), se sabe que no pertenecia a éste porque
la intensidad era diferente a la que marcaban las cartas, mientras que en el caso del hierro se
trataba del pico mas intenso.

De lo anterior se observa que tanto las nanoparticulas ligeras como las magnéticas
tenian bismuto. Sin embargo, en las magnéticas hubo presencia de hierro, mientras que en
las ligeras no. Es debido a ello que las particulas magnéticas tuvieron caracteristicas
diferentes a las ligeras, como su interaccion con los campos magnéticos.

Aunque en los EDS se tiene presencia de oxigeno, en el patron de difraccion no se
observa, debido a que esta técnica solo detecta estructuras cristalinas y el oxigeno no forma
redes. No se hizo un andlisis de las particulas pesadas, debido a que, de acuerdo a los EDS,

su composicion era similar a las ligeras.
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Figura 5.23: Patron de difraccion de nanoparticulas con un ancho de pulso de 900 us a 90
V. Arriba magnéticas, abajo ligeras. En cada pico se sefiala el plano cristalografico
correspondiente.
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5.4 Resultados y discusion del espectro de absorcion

En el espectro de absorcion (figura 5.24) se observa que las particulas a 25 usy 70 V
produjeron un espectro mas intenso que las de 900 us y 70 V. Sin embargo, hay que notar
que aunque la intensidad varia entre una muestra y otra, ambas presentan espectros con

comportamientos semejantes.
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Figura 5.24: Espectro absorcion de particulas ligeras con condiciones de 25 us 'y 70 V, 900
usy 70 V.
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5.5 Discusién general de los resultados de la caracterizacion

Las nanoparticulas presentaron distintas morfologias (figura 5.1). Se observaron
redes formadas de esferas pequenas, aglomeraciones de nanoparticulas que conformaban
cumulos grandes, grupos de esferas pequenias, esferas grandes con tamafios superiores a 1000
nm, hojuelas y ldminas. Las redes y los cumulos (tabla 5.1-5.3) aparecieron con mayor
frecuencia en las particulas ligeras y pesadas, aunque fueron mas grandes en las pesadas;
tanto las capas como los cumulos y los grupos de esferas pequefias presentaron una ausencia
de hierro. No import6 ni la morfologia ni si eran particulas ligeras, pesadas o magnéticas, en
todos los casos hubo oxigeno.

Las esferas grandes, las hojuelas y las laminas se presentaron so6lo en las
nanoparticulas magnéticas, tuvieron una alta concentracion de hierro y se produjeron para
voltajes de 70 V y 90 V. Las esferas grandes alcanzaron tamafios de hasta 4.4 um y podian
estar formadas de esferas pequefias o de hojuelas. La mayoria de las hojuelas tuvieron
tamafios entre 30 nm y 60 nm y las ldminas entre 700 nm y 1000 nm. Es importante notar
que cuando habian mdas laminas y hojuelas, las nanoparticulas disminuian. Las tres
estructuras presentaron una alta concentracion de hierro, las esferas grandes y las hojuelas
tuvieron poco bismuto, mientras que las laminas no tenian.

En todos los parametros caracterizados, la mayoria de las nanoparticulas fue menor a
20 nm y aunque a bajos voltajes y tiempos de pulso pequefios podian llegar a tener tamafios
de hasta 95 nm, éstas eran muy pocas y no eran la norma. En todos los histogramas, se
observd que al aumentar el ancho de pulso, el tamafio de las nanoparticulas esféricas

disminuyo.
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El diametro promedio de todos los tipos de nanoparticulas fue menor a 30 nm y la
mayor parte de condiciones produjo particulas con tamafios promedio de 15 nm. Contrario a
lo visto en los histogramas, el tamafio promedio no siempre disminuia al aumentar el ancho
de pulso, pues en el caso de las magnéticas, el mayor diametro promedio se dio a 900 us 'y
70 Vy90 V.

Ademas, se observaron esferas menores a 1000 nm con centro de hierro cubierto de
bismuto. Estas solo aparecieron en particulas pesadas y ligeras para voltajes de 90 V'y 70 V.

En el espectro de difraccion de rayos X se observd que las particulas ligeras no
presentaron hierro, mientras que las magnéticas si lo hicieron. Fue debido a la presencia del
hierro que estas particulas tuvieron distintas caracteristicas a las ligeras e interactuaron con
campos magnéticos.

En el espectro de absorcion de las particulas ligeras se observo que aun a distintas
condiciones de potencial y ancho de pulso, las particulas tuvieron un espectro similar, aunque
diferente intensidad.

Aunque las nanoparticulas ligeras y las pesadas fueron recolectadas de diferentes
maneras (las primeras seguian el flujo del agua y las segundas caian por precipitacion), se
encontrd que ambas tenian un tamafio y una composicion semejante.

Si se repiten los experimentos con las condiciones ya mencionadas, se esperaria que

los resultados encontrados fueran congruentes con los aqui presentados.
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Capitulo 6

Caracterizacion de la chispa producida en el sistema de

arco pulsado sumergido

6.1 Introduccion

Al producirse la descarga eléctrica entre los electrodos, éstos generaron una chispa
que provoco tanto el desprendimiento de material de los electrodos como una expansion en
forma casi esférica (figura 6.1). Con el objetivo de estudiar esta expansion, se utilizé una
camara Phantom v4.3 para tomar una serie de videos con distintas condiciones
experimentales que permitieran llevar a cabo la caracterizacion del volumen y de la velocidad
de la expansion.

Sin embargo, tomar los videos sélo con la cdmara rapida y una fuente externa de
iluminacion tenia el problema de que en éstos no se apreciaba lo suficiente la expansion, pues
en un principio la luz producida por la chispa era demasiado intensa y no permitia observar
ni su origen ni su evoluciéon. Ademas de la luz, la nube de material desprendida por los
electrodos reducia la visibilidad. Debido a esto, se opt6 por utilizar la técnica de
shadowgraph.

La técnica de shadowgraph consiste en un sistema Optico usado habitualmente en
experimentos de mecanica de fluidos y transferencia de calor, pues exhibe las variaciones en
la densidad del fluido y permite grabar las lineas de corriente [109]. En esta técnica, las
diferencias en la intensidad de la luz son proporcionales a la segunda derivada espacial del

indice de refraccion en el medio transparente que se estudia [110].
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t= 950 microsegundos t= 1050 m'icr.nseg'undns

Figura 6.1: Expansion a distintos tiempos originada por una chispa a 900 us-90 V.
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La forma mas basica de esta técnica (figura 6.2) sélo requiere una fuente de luz y una
pantalla sobre la que se proyecta la sombra del campo de densidad variable, es decir, el objeto
de estudio y su medio; esta sombra es llamada shadowgraph. El efecto es debido a que lo
rayos de luz son desviados de la posicion que deberian tener en la pantalla y ahora esa
posicidon permanece oscura; por otra parte, la posicion a la que llega el rayo desviado se ve
mas brillante que el medio no perturbado [111].

En consecuencia, las imagenes por shadowgraph consisten de regiones con indices
de refraccion distintos: un fondo brillante y sombras. En general, el uso de esta técnica es
apropiado cuando el medio a estudiar es transparente y con grandes diferencias en el indice

de refraccion, por ejemplo agua y aire [112].
Pantalla
_dlEEH "ua'd' i
REHD |

Rayo sin desviar

Figura 6.2: Muestra el montaje basico de la técnica shadowgraph. Se tiene la fuente de luz,
el fluido y la pantalla; se aprecia la desviacion de los rayos de luz. Crédito: Merzkirch,
Wolfgang  (2011).  Thermopedia: Shadowgraph ~ Technique.  Copiado  de
http://www.thermopedia.com/es/content/1117/
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6.2 Caracterizacion utilizando una camara rapida

Se puso un lente planar 1,4/50 ZF marca Carl Zeiss en la camara Phantom v4.3, la
cual se instalo en un tripie frente al dispositivo de arco pulsado sumergido. Ademas, mediante
un cable de Ethernet, se conectd a una computadora. Para la iluminacion se montd una
lampara de luz blanca en posicidon opuesta a la camara, justo detras del dispositivo de arco.
En la figura 6.3 se puede ver el montaje experimental.

En el controlador de voltaje se instalo el disparador de la camara, de forma que cuando
se cerraba el circuito del arco y antes de que se produjera la descarga en los electrodos, se

enviaba una sefial de 5 V a la cdmara para que comenzara a grabar.

Figura 6.3: Esquema del montaje experimental para caracterizar la chispa y la expansion
esférica conformado por una ldmpara para proporcionar iluminacion adicional y una cdmara
Phantom conectada a una computadora.

80



Los parametros utilizados en la produccion del arco fueron 50 V, 70 V y 90 V, con
achos de pulso para cada caso de 100 ps, 500 ps y 900 ps. Los videos se tomaron a 19000
cuadros por segundo, que equivale a una velocidad de 53 us entre cada cuadro, con resoluciéon

de 208 x 200 pixeles y con un tiempo de exposicion de 50 ps.
6.3 Caracterizacion con shadowgraph

Se uso6 un laser verde con una longitud de onda de 532 + 10 nm y se puso detras del
dispositivo de arco. Sin embargo, el laser no podia incidir directamente en el dispositivo de
arco, como la ldmpara en el caso anterior, pues la luz del laser es puntual y no ilumina el 4rea
necesaria, por lo que se instalé una configuracion de espejos para que existiera una distancia
suficiente entre el laser y el arco y de esta manera ampliar el 4rea de incidencia del laser. Al
hacer esto, se aprovecho el que los laseres no producen luz completamente paralela, asi que
al tener suficiente distancia, el haz se expandiria lo necesario para cubrir el area deseada.

La razon por la que se utilizaron espejos para agrandar el drea de incidencia en lugar
de una lente fue porque con una lente la iluminacion resultante no es uniforme, pues se
obtiene una gaussiana; por el contrario, al usar espejos, se obtiene una mayor area iluminada
uniformemente.

La configuracion que se us6 (figura 6.4) consistid en tres espejos en los que se
reflejaba el laser, con una disposicion tal que el camino optico recorrido por el laser para
alcanzar cada espejo era de 6.31 m; esta distancia se recorrid cuatro veces, es decir, el laser
viajo 25.24 m antes de incidir en un espejo de silicio. Este espejo se encontraba detras del
dispositivo de arco, a 68 cm, y reflejaba el laser directamente en los electrodos, por lo que la
distancia total entre el laser y el dispositivo de arco era de 25.92 m. Se coloc6 una pantalla

frente a la cdmara, de forma que la imagen de los electrodos producida por el laser incidiera
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en ella, es decir la shadowgraph. Se volvio a utilizar el disparador y las condiciones tanto

para la produccion del arco como para la grabacion de los videos fueron las mismas que en

el caso anterior.

Figura 6.4: Montaje experimental de la caracterizacion mediante shadowgraph. Se muestra
el camino Optico recorrido por el laser antes de incidir en los electrodos: tres espejos y un
pedazo de silicio; también se aprecia la pantalla en la que se proyecta la sombra de los
electrodos y la cdmara rapida conectada a una computadora.
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Capitulo 7
Caracterizacion de la chispa producida en el sistema de

arco pulsado sumergido: Resultados y discusion

Antes de hablar sobre la caracterizacion de la chispa, es importante mencionar el
voltaje producido por ésta y la corriente maxima que se alcanzé para cada condicion, pues
estos datos se utilizan en calculos posteriores.

La intensidad de corriente I se obtuvo con [113]:

Vo =RI (7.1)

En donde V,, es el voltaje producido por la chispa que se registrd en el osciloscopio y
R es la resistencia espia conectada al electrodo inferior, con valor de 25 mQ. Para obtener V,,
se promediaron los voltajes para una misma condicion de ancho de pulso y voltaje.

En la figura 7.1 se observa que el voltaje alcanzando estaba entre 6.8 V y 11.63 V,
mientras que la corriente maxima entre 274.5 A y 465.2 A, siendo la mas baja a 100 ps y 50
V ylamas altaa 900 ps y 90 V. Ambos valores aumentaron conforme se aumentaba el voltaje
y el ancho del pulso y tienen una relacion lineal, en donde la pendiente es 0.025, que es el

valor de la resistencia.
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Figura 7.1: Grafica voltaje vs. corriente maxima.
7.1 Discusion sobre los videos

Inicialmente se grabaron videos con iluminacioén adicional, que consistia en una
lampara de luz blanca, y si bien no se logro caracterizar la evolucion de la chispa con ellos,
debido al brillo excesivo de ésta al producirse (figura 7.2), se pudo observar el material que
se desprendia de los electrodos. En la figura 7.3 se observan puntos de luz que salen
despedidos alrededor de los electrodos, €stos no eran nanoparticulas sino cimulos, que es lo
que se vio con el SEM. Ademas se puede ver una nube mas oscura rodeando los puntos

luminosos, esta nube también estaba compuesta de nanoparticulas. Las nanoparticulas de la
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nube y las de los puntos luminosos eran de distintos tipos y tenian caracteristicas diferentes,

lo que permite separarlas de la manera antes descrita.

t= 250 micros

t= 400 microsegundos

t= 650 midosegundos t= 800 microsegundos

t= 1350 microsegundos

Figura 7.2: Videos tomados con iluminacion adicional. Se observa el excesivo brillo
producido por la chispa, el cual impide caracterizarla. En la primera fila el ancho de pulso es
de 100 ps, en la segunda es de 500 pus y en la tercera de 900 ps; en cada caso el voltaje
aplicado es de 70 V. El tiempo mostrado en las imagenes corresponde al del ancho de pulso
mas el tiempo del video.
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Figura 7.3: Material desprendido por los electrodos debido a la chispa. Se pueden observar
puntos luminosos rodeados de una nube mas oscura, en ambos casos se trata de
nanoparticulas, aunque con distintas caracteristicas. Las dos imagenes superiores tienen un
ancho de pulso de 500 ps, las inferiores de 900 ps y todas tienen un voltaje de 90 V.
Usando shadowgraph (figura 7.4) se soluciona el problema del brillo lo que permitio
realizar la caracterizacion tanto del volumen de la burbuja producida por la chispa como de
su velocidad de expansion. Sin embargo, se pierden los detalles de la dispersion del material.
En un principio, la onda expansiva de la chispa form6 una burbuja que crecié con el

tiempo (figura 7.4), alcanz6 un equilibrio que se mantuvo durante varios microsegundos y
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luego comenzo a contraerse; posteriormente se expandié de nuevo, aunque no tanto como la
primera vez, y perdié la forma que habia mantenido hasta ese momento; por ultimo la burbuja
se deshizo (figura 7.5).

En el interior de la burbuja tanto la presion como la temperatura eran mayores a las
del medio, es decir el agua, por lo que la burbuja se expandidé para disminuir ambos
parametros y alcanzar un equilibrio tanto de presion como de temperatura con el medio. Sin
embargo, este equilibrio fue momentaneo, pues es probable que la presion se haya
conservado constante al llegar al equilibrio y la temperatura disminuyera, o bien, que tanto
la temperatura como la presion disminuyeran, de manera que al ser mayor la presion externa
la burbuja se contrajo. En la segunda expansion la burbuja perdio la forma que habia
mantenido hasta este punto y luego se deshizo, lo que pudo deberse a las corrientes internas
de ésta.

Aunque la burbuja pas6d por varias etapas, solo se analizd la primera expansion,

dejando el andlisis del resto del proceso para trabajos futuros.
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200 microsegundos t= 400 microsegundos t= 600 microsegundos

600 microsegundos t=800 microsegundos t=1000 microsegundos

y r

t=1000 microsegundos t=1200 microsegundos t=1400 microsegundos

Figura 7.4: Imagenes de los videos tomados utilizando la técnica de shadowgraph. Al no
tener el problema del brillo ni de la nube de material que reducen la visibilidad, se aprecian
los detalles de la evolucion de la chispa. En todas las imagenes, el voltaje aplicado fue de 50
V; la fila superior tiene un ancho de pulso de 100 ps, la de en medio de 500 us y la inferior

900 ps.
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t=19.5 ms

Figura 7.5: Imagenes de los videos tomados utilizando la técnica de shadowgraph. Se
observa como después de que alcanzd un volumen maximo, la burbuja permaneci6é en
equilibrio unos momentos, luego se contrajo, volvid a expandirse y por ultimo se deshizo.
Las imagenes corresponden a un ancho de pulso de 900 us y un voltaje de 70 V.

Para hacer la caracterizacion del volumen de la burbuja y la velocidad con la que
crece se utilizo un software integrado al que controlaba la camara, llamado PCC 2.1. Para

calibrarlo, se usaron las medidas del ancho de los electrodos (21 mm de didmetro para el de

hierro y 30 mm para el de bismuto) de la imagen que se proyectaba en la pantalla (figura 7.6).
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Figura 7.6: Imagen de los electrodos en la pantalla utilizando shadowgraph.

Se tomaron tres videos para cada una de las condiciones de produccion del arco (50
V, 70 V y 90 V, con achos de pulso para cada caso de 100 ps, 500 ps y 900 ps), se analiz6d
cada video y los datos obtenidos se promediaron.

Para hacer el andlisis se coloco un eje coordenado en donde los electrodos hacian
contacto y las mediciones se realizaron sobre el eje X positivo. Tanto para el volumen como
para la velocidad se supuso que la burbuja era esférica, y aunque en ocasiones tenia una forma
parecida a una esfera, a veces se veia mas como una elipse; este cambio dependia del contacto

entre los electrodos.
7.2 Volumen de la burbuja: Resultados y discusion

Al examinar los videos, lo que se obtuvo fue el radio de la burbuja y su aumento en
el tiempo. Como se supuso la burbuja esférica, se utiliz6 la formula del volumen de una esfera
para realizar el andlisis. Los datos obtenidos se agruparon en tres graficas, cada una para un
ancho de pulso diferente, es decir una para 100 ps, otra para 500 ps y una mas para 900 ps.
En cada grafica se muestran los distintos voltajes utilizados, 50 V, 70 V y 90 V, de modo que

se puedan comparar entre si. Ademas, se considera t=0 ps el inicio del pulso y la burbuja
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comienza 50 us después de que termine el pulso, es decir si el ancho de pulso es de 100 pus,
la burbuja se observa en t=150 us; de forma anéloga para los pulsos de 500 y 900 us. Hay
que notar que las barras de error corresponden al promedio obtenido de las mediciones de
varios videos.

En la figura 7.7 se observa la grafica de volumen de la burbuja vs. tiempo para un
ancho de pulso de 100 pus con los datos obtenidos en cada voltaje usado. Para cada conjunto
de datos se hizo un ajuste lineal, para 50 V y 70 V se obtuvo un R? igual a 0.99, mientras que
para 90 V de 0.9. Dado que la pendiente representa la tasa de crecimiento del volumen, se

puede notar que ésta es constante.
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Figura 7.7: Grafica volumen de la burbuja vs. tiempo para un ancho de pulso de 100 us. Se
muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 V. y 90 V.
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Para 50 V se tiene una tasa de crecimiento de 44 mm?>/us, para 70 V se tiene 33
mm?>/us y para 90 V se tiene 31 mm?/ps, un valor similar al obtenido para 70 V. Esto implica
que la burbuja crecidé mas rapido para voltajes de 50 V que para 70 V 6 90 V, en los que el
crecimiento fue similar. Sin embargo, hay que notar que a 50 V el crecimiento de la burbuja
se detuvo antes, pues se alcanz6 el equilibrio, y por lo tanto dejé de expandirse antes que
otros voltajes.

Se observa que a tiempos menores a 300 ps, el crecimiento para 70 V o 90 V fue
parecido. Ademas, en 50 V la burbuja alcanzé un volumen maximo mayor que en 70 V' y 90

V, los cuales fueron similares.
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Figura 7.8: Grafica volumen de la burbuja vs. tiempo para un ancho de pulso de 500 us. Se
muestran los datos para voltajes de 50 V, 70 Vy 90 V.
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Para la grafica de volumen de la burbuja vs. tiempo para el ancho de pulso de 500 pus
(figura 7.8) se hizo un ajuste polinémico de segundo grado, por lo que la tasa de crecimiento
del volumen no fue constante. En este ajuste, se obtuvo un R?> de 0.97 para 50 Vy 90 V y
0.98 para 70 V.

Se puede ver que para tiempos menores a 750 us el crecimiento para los tres voltajes
aplicados fue similar; después de ese tiempo, el volumen crecié mas rapidamente a 90 V,
seguido por 50 V y por ultimo 70 V. Si bien la burbuja se expandié mas rapidamente a 50 V
que a 70 V, se vuelve a observar que ésta dejo de crecer antes, mientras que a 70 V.y 90 V
continuod su expansion durante mas tiempo. Al igual que en el caso anterior, esto se debid a
que a 50 V se alcanzo el equilibrio antes.

En 90 V se tuvo el mayor volumen maximo y aunque el crecimiento en 70 V es mas
lento que en 50 V, el volumen maximo en 70 V es mayor debido a que se expandi6 por mas
tiempo. Por ultimo, se observa que a anchos de pulso de 500 ps el volumen creci6 mas y
durante mas tiempo que a pulsos de 100 ps.

En la gréfica de volumen de la burbuja vs. tiempo para un ancho de pulso de 900 ps
(figura 7.9) se hizo un ajuste polinémico de segundo grado y el R? obtenido es de 0.99 para
50V, 0.96 para 70 V y 0.97 para 90 V.

El volumen de la burbuja crecié mas rapido a voltajes de 70 V, seguido de 90 V y por
ultimo 50 V. Al igual que en los casos anteriores, la burbuja se expandié durante menos
tiempo para 50 V; sin embargo, en 70 V y 90 V no crecieron durante el mismo tiempo, como

habia ocurrido antes.
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Figura 7.9: Grafica volumen de la burbuja vs. tiempo para un ancho de pulso de 900 us. Se
muestran los datos para voltajes de S0 V, 70 Vy 90 V.

El crecimiento para todos los voltajes fue similar en tiempos menores a 1150 ps.
Ademés, se observa que para 90 V el volumen se expandidé mas y durante mayor tiempo que
para otros anchos de pulso; para 70 V, aunque el volumen es mayor, crecid durante menos
tiempo que a 90 V, a diferencia de ocasiones anteriores en las que crecia durante el mismo
tiempo; para 50 V, aun cuando el volumen crece por mas tiempo que para otros anchos de
pulso, el volumen méximo alcanzado es el menor de todos.

Finalmente, se analiz6 el volumen maximo alcanzado en cada caso en funcion de la
energia aplicada al sistema. Para calcular la energia de cada condicion se utilizo la siguiente

formula [114]:
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E = qV (7.2)
Donde E es energia, V el potencial aplicado y q la carga. Se sabe que la carga q se
puede calcular de la siguiente manera [115]:
q=1It (7.3)
Con I la intensidad de corriente y t el tiempo, es decir, el ancho de pulso. Sustituyendo
la relacion (7.3) en la (7.2), se tiene:
E =1tV (7.4)

Con I la intensidad de corriente.
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Figura 7.10: Grafica del volumen maximo alcanzado por la burbuja vs. energia aplicada al
sistema de arco pulsado sumergido.
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Del analisis anterior se obtuvo la grafica (figura 7.10) del volumen maximo alcanzado
por la burbuja vs. energia aplicada al sistema de arco pulsado sumergido. Se realiz6 un ajuste
lineal, con una R? de 0.5. A bajas energias, 0.5 J 0 menos, el volumen alcanzado es similar;
conforme se aumento la energia aplicada, el volumen maximo aumento, alcanz6 su mayor

valor, 53242 mm?, en 3 J y por tltimo disminuye.
7.3 Velocidad de expansién de la burbuja: Resultados y discusion

Los datos utilizados para caracterizar la velocidad de expansion de la burbuja se
obtuvieron del analisis de los videos, el software utilizado los proporciono sin necesidad de
condiciones adicionales.

El software de la camara determind la velocidad en cada punto utilizando la siguiente
formula [116]:
s=— (7.5)
Con s la velocidad, d la distancia medida y dt definido como
dt = (tiempo del cuadro actual) — (tiempo del cuadro de origen) (7.6)
Al igual que en el caso del volumen, los datos que se obtuvieron se organizaron en

una grafica para cada ancho de pulso, es decir una para 100 ps, otra para 500 ps y una mas

para 900 ps; cada grafica tiene datos de los tres voltajes utilizados, 50 V, 70 Vy 90 V.
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Figura 7.11: Grafica de la velocidad de expansion de la burbuja vs. tiempo para un ancho de
pulso de 100 us. Se muestran los datos para voltajes de S0 V, 70 Vy 90 V.

En la grafica de velocidad de la expansion vs. tiempo para un ancho de pulso de 100
us (figura 7.11) se observa como en cada caso la velocidad alcanza un maximo en 200 ps y
después disminuye. Para cada voltaje aplicado se hizo un ajuste polindémico de segundo
grado, con un R? mayor a 0.97 para 50 Vy 70 V, y de 0.85 para 90 V. De manera analoga al
caso del volumen (figura 7.6), se observa que para un potencial de 50 V la burbuja deja de
crecer antes que para 70 Vy 90 V.

A 90V la velocidad es mayor que a 70 V y 50 V, mientras que a 70 V es mayor que

a 50V, si bien a tiempos menores a 400 pus ambos voltajes tienen valores cercanos.
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Figura 7.12: Grafica de la velocidad de expansion de la burbuja vs. tiempo para un ancho de
pulso de 500 us. Se muestran los datos para potenciales de 50 V, 70 Vy 90 V.

Para la grafica de velocidad de expansion vs. tiempo para un ancho de pulso de 500
us (figura 7.12) también se realizé un ajuste polindmico de segundo grado, con un R? mayor
a 0.93 para cada voltaje aplicado. De nuevo, se observa que la velocidad decrece con el
tiempo y para potenciales de 70 V 'y 90 V se alcanza un valor maximo en 600 ps.

Se observan valores semejantes para los tres voltajes entre 750 pus y 1050 ps, aunque
se puede observar que la velocidad es mayor para 90 V, mientras que en un principio la
velocidad a 70 V es mayor que la de 50 V, después de 750 ps sus valores coincidieron durante
algunos microsegundos y al final la velocidad a 50 V es mayor que a 70 V. Por tltimo, se

puede notar que a 50 V la burbuja crecioé durante menos tiempo que a 70 Vy 90 V y que las
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velocidades alcanzadas son superiores que con un ancho de pulso de 100 us, a excepcion de

la velocidad final del potencial de 90 V.
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Figura 7.13: Grafica de la velocidad de expansion de la burbuja vs. tiempo para un ancho de
pulso de 900 us. Se muestran los datos para voltajes de S0 V, 70 Vy 90 V.

En la figura 7.13 se muestra la grafica de velocidad de expansion vs. tiempo para un
ancho de pulso de 900 ps, para la cual también se hizo un ajuste polindmico de segundo
grado, con un R? superior a 0.9 para cada voltaje aplicado. Para voltajes de 70 V y 90 V se
observa un maximo en 1000 ps y después de ese tiempo, la velocidad decrecio.

A 90 V es en donde se alcanz6 una mayor velocidad, a 70 V se observaron valores
cercanos a 90 V para tiempos menores a 1200 ps y a 50 V, la velocidad fue menor. Para cada

voltaje, la velocidad méxima alcanzada fue mayor que para otros anchos de pulso, y aunque
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para 90 V y 70 V la velocidad minima también fue mayor que en otros casos, en 50 V la
velocidad minima fue menor que para pulsos de 500 ps y 100 ps.

Una vez mas, se observo que a 50 V y 70 V la burbuja crecié durante menos tiempo
que a 90 V, analogo a lo observado con el volumen (figura 7.9).

Por ultimo, se analiz6 la velocidad maxima en funcion de la energia aplicada al
sistema; se hizo de manera similar al analisis del volumen maximo en funcion de la energia.
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Figura 7.14: Grafica de velocidad maxima alcanzada por la burbuja vs. energia aplicada al
sistema de arco pulsado sumergido.
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En la grafica de la velocidad maxima alcanzada por la burbuja vs. energia aplicada al
sistema de arco (figura 7.14) se observa que cuanto mas energia se aplico al sistema, mayor
fue la velocidad maxima de la burbuja. Se hizo un ajuste lineal, con un R? de 0.98. La mayor
velocidad alcanzada fue 62.81 m/s a 4.87 J y se observo que a bajas energias la velocidad

maxima fue similar. Ademas, la tasa de crecimiento de la velocidad fue de 7 (m/s)/J.
7.4 Discusion general

Si bien en los videos tomados s6lo con iluminacion adicional no se pudo caracterizar
ni el volumen de la burbuja ni su velocidad, se pudo observar coémo el material se desprendia
de los electrodos. Aunque se observo material desprendido con distintas caracteristicas, no
fue posible relacionarlas con las caracteristicas de las nanoparticulas (magnéticas, pesadas y
ligeras).

Utilizando shadowgraph, se observo la evolucion de la burbuja: cdmo se expandiod
conforme pasaba el tiempo (figura 7.4), alcanzé un equilibrio que mantuvo durante algunos
microsegundos, después se contrajo, luego se expandi6é por segunda vez, aunque no tanto
como la primera ocasion, y por ultimo se deshizo (figura 7.5).

Es probable que la primera expansion se haya debido a una diferencia de presiones
entre la burbuja y el medio, por lo que al alcanzar un equilibrio de presiones, la burbuja
también se mantuvo en equilibrio. Sin embargo, o el equilibrio de presiones se mantuvo y la
temperatura en el interior disminuy6 o tanto la temperatura como la presion disminuyeron,
lo que dio origen a la contraccion. Durante la segunda expansion la burbuja comenz6 a perder
su forma y luego se deshizo, lo que pudo ser provocado por corrientes internas.

Para anchos de pulso de 100 ps el volumen aumentd con una velocidad constante,

mientras que para 500 ps y 900 ps se necesitoé de un polinomio de segundo grado para poder
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ajustar la curva de las graficas. En general, al inicio de la expansion, los valores de los
distintos voltajes fueron similares en cada ancho de pulso.

En cada ancho de pulso, el volumen a 50 V creci6 durante menos tiempo que con
otros potenciales dado que alcanzo el equilibrio antes; hay que notar que con un ancho de
pulso de 900 us, a 70 V la burbuja alcanzo el equilibrio antes que a 90 V. Esto se repite con
la velocidad de expansion. Esto pudo deberse a que la presion dentro de la burbuja a 50 V
eramenor quea 70 Vy90 V.

Si el ancho de pulso aumentaba, también aumentaba el tiempo de crecimiento de la
burbuja para cada voltaje, con excepcion de 70 V a 900 ps, en donde se mantuvo igual que a
500 ps. El volumen de la burbuja también aumento6 cuando el ancho de pulso lo hizo, el tnico
caso en el que no sucedi6 fue a 900 ps y 50 V, en donde el volumen maximo alcanzado es el
menor de todos.

Cuando la energia aplicada al sistema de arco aumentaba, el volumen maximo
también lo hacia. Para bajas energias, menores a 0.5 J, el volumen tenia valores cercanos.

En el caso de la velocidad de expansion, para cada condicion de voltaje y ancho de
pulso se hizo un ajuste polindmico de segundo grado. Cada potencial alcanz6 una velocidad
maxima y luego decrecio.

La menor velocidad alcanzada fue a 900 ps y 50 V; la mayor también fue en el pulso
de 900 us, pero a 90 V. En cada caso, la velocidad maxima aument6 tanto con el ancho de
pulso como con el potencial.

Entre mas energia se le administro al sistema, mayor fue la velocidad maxima

alcanzada, ademas esta relacion fue lineal.
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Capitulo 8

Conclusiones

Las nanoparticulas obtenidas presentaron distintas morfologias en las que si bien
abundaron las esféricas, éstas se agruparon en cumulos o en redes. De acuerdo a los
histogramas, la mayor parte de las nanoparticulas tuvo un tamafio entre 5 y 20 nm y se
observd que cuanto més grande fuera el ancho de pulso, menor el tamafio. El didmetro
promedio fue menor a 30 nm en todos los casos y contrario a lo ocurrido en los histogramas,
el tamafio promedio no siempre disminuy6 al aumentar el ancho de pulso.

Otras morfologias observadas fueron hojuelas, laminas y esferas grandes, todas con
alta concentracion de hierro y oxigeno y exclusivas de las particulas magnéticas. Las esferas
grandes tenian un tamafio entre 1 um y 4.4 um y estaban formadas de esferas mas pequenas
u hojuelas. El tamafio promedio de las hojuelas fue entre 30 y 60 nm, mientras que el de las
laminas fue entre 700 y 1000 nm; ambas formaciones se observaron solo para potenciales de
70 V y 90 V. Si bien en las particulas magnéticas también hubo presencia de esferas
pequeiias, cuando la produccion de laminas y hojuelas aumentaba, la de esferas disminuia.
También se observaron esferas menores a 1000 nm con nucleo de hierro cubierto de bismuto.

En el espectro de difraccion de rayos X se observo que las particulas ligeras no
presentaban hierro, mientras que las magnéticas si. En el espectro de absorcion, lo que se vio
fue que aun cuando las condiciones de voltaje y ancho de pulso cambiasen, las particulas
ligeras se comportaban de forma similar, con el Ginico cambio en la intensidad.

Para recolectar las nanoparticulas se utilizaron distintos filtros, basados en las

caracteristicas que se esperaba encontrar, al caracterizarlas se vio que las ligeras y las pesadas

103



eran similares tanto en tamaflo como en composicion, siendo la Unica diferencia que las
pesadas se recolectaron porque caian por precipitacion y las ligeras seguian el flujo del agua.

Al caracterizar la burbuja que produjo la chispa se pudo ver su evolucion: al principio
se expandio, alcanz6 un equilibrio que mantuvo durante algunos microsegundos, luego se
contrajo, después se expandié por segunda ocasion, aunque no tanto como la primera vez, y
finalmente se deshizo. Probablemente la primera expansion se produjera por una diferencia
de presiones entre la burbuja y el medio en el que se encontraba, cuando las presiones
alcanzaron el equilibrio entonces la burbuja también se mantuvo en equilibrio; sin embargo,
la temperatura o la presion, o ambas, disminuyeron lo que provocod que la burbuja se
contrajera y finalmente se deshiciera debido a la presencia de corrientes internas.

Para anchos de pulso de 100 ps el volumen aumenté de manera constante. En cada
ancho de pulso el volumen a 50 V creci6é durante menos tiempo que con otros potenciales
dado que alcanzo6 el equilibrio antes. Ademas se observo que si el ancho de pulso aumentaba,
también lo hacia el tiempo de crecimiento de la burbuja para cada potencial; lo mismo
sucedid para el volumen, pues aumentd con el ancho de pulso. Por ultimo, cuanto mayor
fuera la energia aplicada al sistema, mayor era el volumen maximo.

La velocidad de expansion de la burbuja fue ajustada con un polinomio de segundo
grado para todos los casos, ademas se alcanzaba una velocidad maxima y luego decrecia. En
general, la velocidad méxima aumentaba con la energia administrada al sistema de manera
lineal.

Como trabajo futuro se propone usar las nanoparticulas producidas como aditivos en
lubricantes y comparar los resultados del uso de nanoparticulas de hierro, bismuto y hierro-

bismuto. También se sugiere la caracterizacion de la contraccion y de la segunda expansion
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de la burbuja, ademas de analizar una posible relacion entre lo que sucede con la burbuja y

el tamafo de las nanoparticulas obtenidas.
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