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Resumen

Los riesgos derivados de los contaminantes emergentes debido a su escasa
mitigacion por los sistemas convencionales de remediacion requieren de nuevas
vias que reduzcan su acumulacion y magnificacion en el medio, como lo es la
fotocatalisis. A través de la variacion de parametros de sintesis se fabricaron
nanohojas de CuO y material composito de CuO-ZnO para aplicarlos en la
fotodegradacién del colorante AO7. Las muestras sintetizadas fueron
caracterizadas para conocer su morfologia, cristalinidad y propiedades 6pticas. Las
muestras de CuO se sintetizaron con dos precursores diferentes y se pudo obtener
un control en la morfologia, mejor dispersién de tamafo y una adhesion uniforme
de nanohojas de CuO sobre nanoestructuras de ZnO. Se evalué la actividad
fotocatalitica del CuO puro y dos nanocompositos CuO-ZnO bajo irradiacion visible
y ultravioleta. Para las pruebas bajo irradiacién visible se logré una un porcentaje
de remocién del 98.77% para el CuO y del 89.63% para el nanocomposito M1,
mientras que para las pruebas bajo irradiacién ultravioleta se lograron eficiencias
del 99.10% para el CuO puro y del 89.54% para el nanocomposito M1.



Introduccion

Los recientes estudios relacionados con la remediacion ambiental sefialan que los
contaminantes emergentes derivados del uso de productos farmacéuticos,
productos para el cuidado personal, pesticidas, tintes sintéticos e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH) han evidenciado riesgos en seres vivos como
alteraciones enddcrinas, prevalencia de infecciones fungicas y virales, dano
material genético, enfermedades pulmonares cronicas y alteraciones metabdlicas.
Esto se debe principalmente a que las plantas de tratamiento de aguas residuales
y las técnicas convencionales de remediacion de contaminantes no han
proporcionan su eliminacion completa tales como la floculacion, 6smosis inversa,
intercambio idnico, adsorcion, precipitacion, filtracion por membrana, cloracion,
neutralizacion y sedimentacion. Los procesos de oxidacion avanzada representan
una opcion favorable para la mitigacion de estos contaminantes, tales como la
ozonizacion, procesos Fenton, radiacion ultravioleta, oxidacién por peréxido de
hidrogeno y fotocatalisis, siendo este ultimo el mas prometedor al ser mas
sostenible, ecoldgico y de bajo costo al aprovechar la radiacion solar como fuente
para la generacion de reacciones de oxidacion. Aunque existen fotocatalizadores
muy estudiados y prometedores como el TiO2, ZnO, WOs3 'y ZnS, se necesita generar
mas conocimiento con otros materiales como lo es el caso del cobre ya que
materiales como el CuO y CuS también han demostrado tener una buena actividad
fotocatalitica, alta capacidad de absorcidn de la luz (debido a su bajo valor de brecha
prohibida) y alta capacidad de transferencia de electrones. Sin embargo, el CuO
presenta dos limitantes principales: la fotocorrosion propia del cobre y la rapida
recombinacién de los pares electron-hueco, el cual se puede solucionar uniéndolo
con un segundo o tercer componente y asi mejorar su estabilidad en general.

En el presente trabajo se realiza la sintesis por precipitacion a 75.5°C del CuO
comparando dos diferentes fuentes de cobre a fin de evaluar el control en la
morfologia y posteriormente se realiza la impregnacién con ZnO a través de un
método hidrotermal variando tres condiciones de sintesis: 1) la concentracion de
acetato de zinc (Zn(C2H302)2:2H20) en la solucion que actua como fuente de zinc,
2) la cantidad de solucion de acetato de zinc afiadida (Zn(C2H302)2:2H20 en
solucion acuosa) y 3) el tiempo de tratamiento térmico, con el objetivo de obtener
las condiciones oOptimas para la formacion del material composito. Para ello, se
obtuvieron 7 diferentes muestras de CuO-ZnO que son caracterizadas mediante
espectroscopia Raman y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Las
muestras M1, M6 y M7 se evaluaron ademas mediante difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electrénica de barrido (SEM), y espectroscopia infrarroja (FTIR) para
poder evaluar como la proporcion del ZnO afecta el tamafio del cristalito, la
morfologia y la presencia de impurezas en los nanocompositos obtenidos.

El CuO sintetizado exhibe una estructura monoclinica mientras que el ZnO presenta
una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita. EI CuO puro cuenta con tamafios
de cristalito de 15.89 nm, pero en los hanocompositos este valor incrementa en el



intervalo de 18.83 nm a 23.45 nm; para el ZnO el tamafio de cristalito va desde los
33.85 nm hasta los 36.30 nm, todo ello obtenido mediante difraccion de rayos X.
Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se observé que el CuO se
encuentra en forma de nanohojas con un largo promedio de 0.308 um y un ancho
promedio de 0.138 uym para la muestra sintetizada con acetato de cobre, mientras
que la estructura y tamafno del ZnO se modifica conforme incrementa la proporcion
de zinc afnadida de la siguiente forma: en la muestra M1 se tiene una estructura de
granos con un largo promedio de 0.625 um, en la muestra M6 se tiene una
estructura en forma de pesas con un largo promedio de 3.089 ym y en la muestra
M7 se tiene una estructura de barras acortadas con un largo promedio de 3.767 pm.

En cuanto al valor de brecha prohibida calculado con los espectros transformados
de Kubelka-Munk obtenidos en la Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), el
CuO puro exhibe un valor de 2.7 eV y en los nanocompositos se tienen valores de
1.6 eV y 3.1 eV para el CuO y el ZnO, respectivamente. En lo que respecta a la
espectroscopia Raman, el CuO presenta bandas en desplazamientos alrededor de
272, 327 y 608 cm™ atribuidas a los modos vibratorios Ag, B1g y B2g; dichas bandas
se desplazan en los nanocompositos relocalizandose en 292, 339 y 628 cm™, y
aparecen nuevas sefiales en 202, 325 y 431 cm™' correspondientes a los modos
vibracionales E2 (low), Ez(high)-E2(low) y E2 (high) del ZnO, siendo estas mas
pronunciadas en la muestras con mayor proporcién de zinc, lo que confirma su
abundante presencia. Con la espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) se tienen minimas bandas asociadas a los grupos O-H, C-H y C=0
correspondientes al contenido de agua presente en la fuente de cobre y zinc, al
grupo alcohol del etanol o al grupo metilo propio del acetato de cobre
(Cu(CH3COO0)2:H20) y al grupo carbonilo presente en la molécula del acetato de
zinc (Zn(C2H302)2:2H20), ademas de algunas bandas correspondientes a los
enlaces Cu-O y Zn-O dentro de la region de huella dactilar.

Finalmente, en las pruebas de adsorcion-desorcion el CuO adsorbié la mayor
cantidad de colorante con un valor de ge=21.35 mg/gcataiizador @ Una velocidad de
k=0.04503 g/mg-min, lo que sugiere que se tiene una buena capacidad de adsorcion
a una alta velocidad comparada con otros materiales evaluados en la adsorcion del
colorante AO7. Para la evaluacion fotocatalitica, el CuO puro bajo irradiacion
ultravioleta mostré el mayor porcentaje de degradacién con un 99% a una velocidad
de k=0.01281 min', mientras que los nanocompositos M1 y M6 mostraron
eficiencias fotocataliticas del 89% y 80% bajo la misma irradiacion.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar y evaluar la actividad fotocatalitica del nanocomposito CuO-ZnO en la
degradacion del colorante Naranja Acido 7.

Objetivos especificos
e Sintetizar nanohojas de CuO mediante ruta quimica.

e Comparar dos diferentes tipos de precursores de cobre para obtener control
en la morfologia en el CuO.

e Variar las condiciones de pH, tiempo de tratamiento térmico, concentraciény
cantidad de acetato de zinc afadida (Zn(C2H302)2-2H20) para obtener la
formacion del composito de CuO sobre ZnO.

e Caracterizar los fotocatalizadores obtenidos mediante Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Espectrometria Infrarroja, Espectroscopia Raman y Difraccion de Rayos X
(XRD).

e Evaluar la actividad adsorciéon-desorcion de los fotocatalizadores sobre el
colorante Naranja Acido 7 y hallar los parametros de la cinética de adsorcion.

e Evaluar y comparar los nanomateriales obtenidos en la degradaciéon del
colorante Naranja Acido 7 mediante dos diferentes fuentes de irradiacion:
300-800 nm para luz visible y 254 nm para luz ultravioleta, y calcular su
respectivo porcentaje de eficiencia.

Hipétesis
Es posible degradar al colorante naranja acido 7 utilizando el nanocomposito CuO-
Zn0.
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1.1 Nanomateriales

Los materiales que tienen dimensiones comparables a 100 nm o menos se
denominan nanomateriales. Un nandmetro es igual a 10° m, que es
aproximadamente 100 000 veces mas pequeio que el grosor de un cabello humano
(diametro del cabello humano =100 um) [1]. Este tipo de materiales pueden ser
fabricados con diferentes morfologias como particulas en forma de cubos, varillas,
estrellas u hojas, los cuales exhiben propiedades fisicas y quimicas mejoradas en
comparacion con su contraparte en bulto. Dada su alta conductividad térmica y
eléctrica, buena actividad catalitica, mejor capacidad de absorcion de la luz y buen
potencial redox [1] han sido muy estudiados en los ultimos afios y aplicados en
areas de salud, biomedicina, electronica, alimentos, construccion y remediacion
ambiental. Entre sus aplicaciones mas destacadas podemos encontrar: el aumento
de la efectividad en colectores solares [2], su actividad antibacteriana en bacterias
como Escherichia coli [3-4], efectividad en la absorcion de farmacos en el cuerpo y
tratamiento de células tumorales [5-6], mejoramiento de la friccion en aceites
lubricantes [7-8] y regeneracion de hueso en aplicaciones dentales [9].

En cuanto a su efecto tdxico, se observa que pueden ingresar clandestinamente al
medio ambiente a través del agua, el suelo y el aire durante diversas actividades
humanas como la ingestion e inhalacion, y pueden trasladarse dentro del cuerpo a
varios érganos Y tejidos donde tienen la posibilidad de ejercer efectos toxicolégicos
[10] como lo es el uso de nanomateriales con Ag, que conduce su liberacion al medio
acuatico y se convierte en una fuente de Ag disuelta que ejerce efectos toxicos sobre
los organismos acuaticos [11]. Sin embargo, a pesar del rapido progreso y la
aceptacion temprana en la nanobiotecnologia, aun no se ha establecido el potencial
de efectos adversos para la salud a varios niveles de concentracién expuestos [10].

1.2 Semiconductores y clasificacion por tipo de union

Un material semiconductor tiene la capacidad de transferir electrones de la banda
de valencia a la banda de conduccién a temperatura ambiente. Este efecto se debe
a que en la interaccidon entre atomos algunos enlaces covalentes se rompen y un
electrén puede adquirir suficiente energia para hacer la transicion a la banda de
conduccioén, dejando un hueco detras, el cual sera llenado por otro electron de la
banda de valencia de un atomo vecino, y seguira repitiendo el comportamiento
produciendo un flujo de corriente. Algunos semiconductores comunes son el silicio,
el selenio y el germanio. En un semiconductor puro hay un electrén libre y un hueco
por cada 1000 millones de atomos [12].

Generalmente los valores de la conductividad eléctrica (o) para los metales,
semiconductores y aislantes van en magnitudes de >10%, 10°-10°y <10 Q'em™,
respectivamente, dependiendo fuertemente del tipo de material, el dopaje, las
impurezas y la temperatura; asi, los metales cuentan con la maxima conductividad
eléctrica debido a su alta densidad de electrones para transportar mayor corriente



eléctrica en una determinada area en comparacion con los semiconductores y
aislantes [13].

El dopaje es el proceso de introducir impurezas (atomos de otros materiales) para
hacer que predomine un portador en particular, dando como resultado un
semiconductor dopado. Los semiconductores tipo “p” y tipo “n” son dos tipos basicos
de semiconductores que pueden obtenerse mediante la adicion de atomos con
electrones de valencia especificos y la principal diferencia entre estos es que los
semiconductores tipo “n” son electrones, mientras que los del semiconductor tipo

p” son huecos [14-15].
Semiconductores tipo “n”

Considerando la adicion de antimonio al silicio, este tiene cuatro electrones de
valencia mientras que el antimonio tiene cinco. Cuatro de los electrones de valencia
del atomo de antimonio forman enlaces covalentes con los atomos de silicio,
dejando un quinto electron de valencia libre (ver figura 1). Esto incrementa la
conductividad del silicio y reduce su resistencia. La conduccion que se produce
como resultado de la adicién de impurezas se llama conduccion extrinseca y es un

ejemplo claro de un semiconductor tipo “n” (flujo positivo). Aunque los
semiconductores de tipo “n” contienen electrones libres, siguen siendo
eléctricamente neutros porque tienen el mismo numero de electrones que de

protones [12, 16].

[{3g l)

Semiconductores de tipo “p

Considerando ahora la adicién de boro al silicio, los atomos de silicio tienen cuatro
electrones de valencia y los atomos de boro tienen tres. Los tres electrones de
valencia del boro forman enlaces covalentes, dejando un hueco donde deberia estar
el cuarto (ver figura 1). Por tanto, se ha aumentado la conductividad del silicio
mediante la introduccidon de un hueco que puede moverse libremente y combinarse
con otros electrones, produciendo asi un semiconductor de tipo “p” (flujo negativo).
Dicho material sigue siendo eléctricamente neutro [12, 16].
Union p-n

Cuando se une un semiconductor tipo “p” y tipo “n”, algunos electrones libres del

([ )

tipo “n” cruzan hacia el tipo “p”, y de manera similar, algunos de los huecos del tipo
“p” cruzan hacia la union del tipo “n”. Este movimiento de electrones y huecos
continua hasta que se acumula una carga a cada lado de la union, que luego repele
a mas electrones o huecos para que no crucen la unién. La regidén cercana a la
unién donde ahora no hay electrones libres ni huecos se conoce como zona de
agotamiento o capa de agotamiento, actuando como un aislante casi perfecto [12].

Esta unién favorece la conductividad del material obtenido.
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Figura 1. Tipo de unién “n” y tipo de unién “p” en semiconductores [16].

1.2.1 Banda prohibida (bandgap)

La banda prohibida (bandgap) es la diferencia de energia entre la banda de valencia
y la banda de conduccion. La banda prohibida de energia de un semiconductor es
la energia luminosa minima que proporciona conductividad eléctrica y se ha
enfocado en aplicaciones actuales de dispositivos optoelectrénicos y materiales
fotonicos.
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Figura 2. Representacion de la magnitud de la banda prohibida en materiales [16].

El valor de esta energia permite clasificar a los materiales como aislantes,
conductores y semiconductores (ver figura 2). En aislantes, los electrones de la
banda de valencia estan separados por una gran banda prohibida de la banda de
conduccidn, lo que impide que los electrones de la banda de valencia salten a la
banda de conduccion y participen en la conduccién. En los metales, la banda de
valencia se superpone con la banda de conduccién, provocando que los electrones
de valencia estén esencialmente libres para moverse hacia la banda de conduccion
y participar parcialmente en la conduccién (ya que solo una fraccion de los
electrones de valencia puede moverse a través del material). En los



semiconductores, la brecha es lo suficientemente pequefia como para poder
salvarla mediante algun tipo de excitacién, donde un numero finito de electrones
pueden alcanzar la banda de conduccion y conducir pequefas cantidades de
electricidad como resultado de la interaccién electron-hueco [17]. En particular, a
menudo se hace referencia a este parametro cuando se analizan las propiedades
fotocataliticas de los semiconductores.

1.2.2 Energia de Fermi

La banda prohibida y los niveles de energia de Fermi son los principales indicadores
de las propiedades eléctricas de cualquier material sélido. En los semiconductores
puros sin ningun dopante, los niveles de energia de Fermi se encuentran cerca de
la mitad de las bandas prohibidas [16]. La energia de Fermi es el valor de energia
que permite que todos los electrones disponibles ocupen la distribucién de estados
dada. Los niveles de energia especificos se denominan “nivel Fermi” y son utiles en
la comprension de las propiedades eléctricas de materiales especificos ya que
calcula: 1) la densidad de los electrones, 2) el nUmero de agujeros en el material y
3) la proporcion relativa de agujeros y densidad respecto a la temperatura (fig. 3).
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Figura 3. Niveles de energia de Fermi en un semiconductor con el cambio de temperatura [16].

1.3 Aplicaciones

Dada su alta conductividad térmica y eléctrica, su buena actividad catalitica, su
mejor capacidad de absorcion de la luz y pequeias dimensiones, los
nanomateriales han sido aplicados en areas como salud, medio ambiente,
electronica, alimentos y construccion. Algunas aplicaciones destacadas de estos se
describen a continuacién.



Medicina

La aplicacion de los nanomateriales en la salud ha permitido desarrollar estrategias
efectivas relacionadas con el tratamiento de enfermedades, como lo son el pronto
diagnéstico y prevencion de enfermedades que conducen al cancer y tumores, la
medicacién puntual en células particulares del cuerpo para reducir los riesgos de
fracaso y rechazo, su integracion como agentes de imagen en nanobots para
introducir alteraciones genéticas relacionadas con el cancer y crear nuevas
estructuras funcionales que se parecen a los tejidos naturales para introducir células
vivas y estimular su proliferacién. Los recubrimientos basados en nanotecnologia
funcional incluyen con frecuencia algunos nanomateriales como diéxido de titanio,
diéxido de silicio, negro de carbono, 6xido de hierro, 6xido de zinc y plata [18].

Electronica

Gracias a sus pequefas dimensiones y propiedades Opticas, los nanomateriales
han sido utiles en la produccion de células solares de bajo costo y con mayor
eficiencia de separacion de carga, como biosensores a base de grafeno con bajos
niveles de ruido eléctrico y alta sensibilidad, para sustituir al transistor de silicio por
un transistor de nanotubos de carbono (CNTFET) de menor tamafo, y para
aumentar la eficiencia de conversién de la luz, vida util y practicidad de los diodos
LED, con dimensiones menores a los convencionales [19].

Alimentos

La nanotecnologia alimentaria posee un gran potencial para garantizar la
modificacion del color, el sabor y los valores nutricionales, aumentar la vida util de
los alimentos, permitir una mayor absorcion de nutrientes y monitorear la integridad
de los alimentos derivado de las condiciones de almacenamiento. Un elemento
clave en este sector es el desarrollo de nanocapsulas que se pueden incorporar a
los alimentos para que los nutrientes lleguen en el momento oportuno. Ademas,
también se han desarrollado nanosensores para la deteccion de contaminantes
quimicos, virus o bacterias en los sistemas alimentarios como el empaquetamiento
inteligente, en donde los biosensores emiten cierta fotoluminiscencia al entrar en
contacto con patdégenos no deseados [20].

Agricultura

La creacion de nanoinsecticidas, nanofertilizantes, nanofungicidas y nanoherbicidas
han tomado relevancia debido al control efectivo e integrado de insectos,
enfermedades fungicas y malezas en el sector agricola, los cuales se pueden aplicar
a través de del tratamiento de semillas, aplicacion foliar o al suelo, y en la deteccion
de enfermedades de los cultivos mediante nanobiosensores [21-22].



Construccion

Las nanoparticulas pueden emplearse para mejorar las propiedades estructurales
de los materiales cotidianos, aumentar su durabilidad y versatilidad, darles mayor
resistencia mecanica y otorgarles la capacidad de autolimpieza, como por ejemplo
los aglutinantes del cemento que mejoran su resistencia y durabilidad, los futuros
hormigones autorreparables, o bien mejorar las propiedades mecanicas del acero
sustituyéndolo por nanotubos de carbono o nanoarcillas. Algunos 6xidos como el
diéxido de titanio y oxido de zinc pueden emplearse como repelentes de agua o
gérmenes [23-24].

1.4 Oxido de Cobre (CuO)

El CuO es un semiconductor de tipo p con una estrecha banda prohibida de 1.2-2.0
eV a granel. Es rentable, de bajo costo, abundante en la naturaleza, no toxico y mas
eficiente en la absorcion en una fraccién significativa del espectro solar, por lo que
exhibe propiedades fisicoquimicas unicas. También presenta alta conductividad
térmica/eléctrica, alta resistencia mecanica, durabilidad a alta temperatura, grandes
areas de superficie, potencial redox adecuado, buena actividad electroquimica y
excelente estabilidad en soluciones [25]. No obstante, el CuO puro no es un
fotocatalizador eficiente debido a la rapida tasa de recombinacion de los pares
electron-hueco formados en el proceso fotocatalitico, y a la fotocorrosion por parte
del cobre, lo que limita la degradacién efectiva de los contaminantes. En este
sentido, se ha comprobado que combinar CuO con otros semiconductores puede
mejorar efectivamente su estabilidad general como lo han sido los materiales
CuO/WOQOs3, CusSe2/Cu2Se/CuO, CuO/TiO2, CuO/C3sN4 y CuO/Zn0O, los cuales han
exhibido amplias perspectivas de aplicacibn como agentes antibacterianos, agentes
antivirales, en la inactivacion de células cancerosas, en el tratamiento de olores y la
division del agua [26].

Durante la ultima década, se han estudiado diferentes vias para sintetizar
nanoestructuras de CuO como la deposicién de vapor hidrotermal, descomposicién
térmica y deposicion de soluciones quimicas. Ademas, se han sintetizado varias
morfologias diferentes como particulas en forma de nanocables, nanofibras,
nanolaminas, microesferas huecas y nanoesferas para aplicaciones diversas. Zhao
et al. [27] desarrollaron nanoestructuras de CuO en forma de lanza con alta
capacidad de deteccion de gas etanol en tan solo 2 segundos y con una taza de
recuperaciéon de 8 segundos; Nakhaeepour et al. [28] identificaron que las
nanoparticulas de CuO pueden inducir tanto la muerte celular como el dafio del ADN
en las células de cancer de esofago KYSE30 atribuida a la captacion intracelular y
la posterior liberacién de iones de cobre; Cheng & Sun [29] encontraron que las
nanoparticulas de CuO ensambladas sobre nanotubos de halloysita (HNT) exhiben
un excelente rendimiento catalitico en la oxidacion selectiva del ciclohexeno al 2-
ciclohexeno-1-ona con una conversion del 99%. Asi, el campo de aplicacion de



nanoparticulas de 6xido de cobre ha demostrado ser extenso y eficiente para la
remocion de contaminantes y bacterias, y para potenciar las caracteristicas
mecanicas, eléctricas y quimicas de materiales ya existentes. En el area de la
fotocatalisis, se ha aplicado en la degradacion de colorantes como el azul de
metileno [29-32], rojo de metileno [32], rojo allura AC [33], rojo acido 88 [34] y
rodamina B [35], obteniendo eficiencias del 92%, 85%, 97%, 97.3% y 93.4%,
respectivamente, lo que demuestra su potencial de degradacion. La Tabla 1 resume
algunas aplicaciones fotocataliticas del CuO en la degradacién de tintes sintéticos,
lo que demuestra su viabilidad en este campo.

Tabla 1. Aplicaciones fotocataliticas para el CuO puro.

cx:ﬁ: a(:j%r Colorante Cdoer;(:g;gfa(:? en iTririr;iggigﬁ Tipo de luz | Eficiencia Fuente
Azul de : . 0
50 mg metileno 10 ppm 270 min | Visible 73% [31]
Azul de . . o
10 mg metileno 0.1 ppm 120 min | Xendn 88% [32]
Azul de . o
40 mg metileno 10 ppm 60 min Xenon 55% [33]
metleno o2k
20 mg : 20 ppm 135 min | Visible [36]
Rojo de o
. 85%
metileno
Rojo Allura : o
5mg AC 5 ppm 6 min uv 96.9% [34]
30 mg R°J°82°'d° 10ppm 80 min uv 97.3%  [35]
20 mg | RodaminaB @ 0.05 ppm 100 min | Visible 93.4% [25]

1.5 Nanocomposito CuO-ZnO

11} ”

El ZnO es un semiconductor de unién tipo “n” y cuenta con un valor de brecha
prohibida proximo a 3.3 eV. Las morfologias que mas exhibe este material son
nanobarras y nanocables, y se ha aplicado como agente antibacteriano y
antiséptico, fotocatalizador, sensor, catalizador, inhibidor de células cancerosas y
como adsorbente de particulas metalicas. Sin embargo, para aplicaciones
fotocataliticas solo es activo bajo irradiacion UV y presenta una rapida tasa de
recombinacion de los pares electron-hueco [37], el cual se puede mejorar mediante
el acoplamiento con otros materiales semiconductores.

La combinacion del 6xido de zinc con el 6xido de cobre favorece a la separacion
efectiva de cargas al formar una union tipo p-n, exhibiendo un mejor rendimiento
fotocatalitico y una menor tasa de recombinacion de portadores de carga, haciendo
que el ZnO pueda ser activado bajo luz visible y reduciendo los problemas de



fotocorrosion del CuO. Dicho compuesto se ha sintetizado mediante métodos como
precipitacion, sol-gel, hidrotermal, electrodeposicion e intercambio iénico, y han sido
efectivos en la remocion de colorantes organicos y compuestos farmacéuticos [38].

Mubeen et al. [37] obtuvieron una eficiencia del 99% en la degradacién del azul de
metilo con el nanocomposito ZnO - 10% CuO bajo una lampara de Xendn en un
tiempo 6 veces menor comparado con el ZnO puro; Bharathi et al. [39] obtuvieron
una eficiencia del 96.57% en la degradacion del azul de metilo con el nanocomposito
ZnO - 5% CuO en 25 minutos bajo luz visible; Thatikayala & Min [40] obtuvieron una
eficiencia del 83% en la degradacion del naranja de metilo con el nanocomposito
ZnO-CuO después de 60 minutos bajo irradiacién UV, el cual mejoré en
comparacion con los semiconductores puros ZnO y CuO con eficiencias del 31% y
52%, respectivamente. Con ello, las investigaciones realizadas con el
nanocomposito CuO-ZnO son prometedoras en la degradacion de contaminantes,
mostrando una estabilidad de reciclado incluso después de 5 o 6 ciclos [40-41].

La tabla 2 ilustra algunas aplicaciones fotocataliticas en la degradacion de tintes
sintéticos utilizando el nanocomposito ZnO-CuO. En ella, se observa que la
morfologia obtenida es muy variada y las aplicaciones fotocataliticas se hacen
principalmente bajo luz visible, lo que confirma la activacion del éxido de zinc bajo
este espectro como resultado de la heterounion, con porcentajes de eficiencia de
degradacion que van desde el 37% hasta el 99%.

Tabla 2. Aplicaciones fotocataliticas del nanocomposito ZnO-CuO.

Morfologia Bandgap (eV) Tipo de Tiempo de L
ZnO0-cuo | Colorante ZnO-CuO | irradiacion | irradiacion | Chiciencia | Fuente
Barras - | Azulde | 4.5 &9 uv 90 min | 98% | [42]
Granos metileno
Barras - | Azulde | 335 544 vVisible | 15min | 98.9% | [37]
Escamas metileno
FEGes ) fAlds 274 uv 180 min | 92.4% | [43]
Cables metileno
Hojas - | Azul de ] Visible | 25min | 96.57%  [39]
Hojas metileno
Varillas - Azul de - , 0
: 203-141 Visible = 250min = 75%  [44]
Esferas metileno
Flor-Flor /2yl de 3.2 UV | 120min | 56% | [45]
metileno
Zrelmee ) bl ] Visible = 5min | 92.52%  [26]
Granos metileno
Esponja - | Naranja de ; Visible | 80min | 95% | [46]
Esponja metilo
Hojas - | Naranja de 1.62 Visible = 180min = 71%  [47]
Barras metilo




Esferas - | Naranjade | , 5, 145 |y 60min | 83% | [40]
Esferas metilo
Esferas = Rodamina
Cuasi- B 2.85 Visible 180 min  90.25% @ [48]
esferas
Flores - | Rodamina ; Visible | 120min | 99% | [49]
Hojas B
Aguja - e 3.27 Visible = 180 min  37%  [50]
Aguja Congo
Elipticas - Azul
P brillante 3.1-1.7 Visible 60 min 90% [51]
Esferas
FCF
Granos - | Violeta 234 uv 120min  90% | [52]
Granos cristal

1.6 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs) son técnicas utilizadas para el
tratamiento de contaminantes por oxidacidon con radicales como el OH" a
temperatura ambiente, constituyendo una alternativa a los procesos convencionales
de remediacion, con tiempos de reaccion cortos. Estos procesos son respetuosos
con el medio ambiente ya que buscan la generacién de productos no toxicos como
el CO2 y agua, o bien transforman los compuestos organicos a especies mas
degradables y simples. Sin embargo, debido a sus altos costos, son mas aplicables
en el pretratamiento de contaminantes recalcitrantes para tratarlos biolégicamente
0 como postratamiento antes de la descarga [53]. Algunos de estos procesos son
[54]: (a) ozonizacién, el cual a través de la generacion de ozono se producen
procesos de oxidacion para generar productos oxigenados y que contengan solidos;
(b) procesos Fenton, en donde al combinar hierro como catalizador y peroxido de
hidrogeno se generan radicales hidroxilos para la descomposicion de
contaminantes; (c) oxidacién por aire humedo, el cual a través de un sistema
cerrado de alta temperatura (de 100 a 374°C) se disuelve una cantidad suficiente
de oxigeno en la fase liquida que contiene los desechos para transformar los
compuestos organicos en COz2 y agua; (d) radiacién ultravioleta, el cual a través de
la irradiacién directa de lamparas UV produce la eliminacién de ciertos
microorganismos; (e) oxidacion por peroxido de hidréogeno, el cual utiliza su
capacidad oxidante y reactiva para generar radicales hidroxilos y obtener agua
como principal producto; (f) fotocatalisis, en donde mediante la generacion de pares
de electron-hueco se oxidan compuestos organicos a productos como radicales
OH-, iones superoxidos, perdxido de hidrogeno y agua.

De forma particular la fotocatalisis también se describe como un proceso que
convierte la energia foténica abundantemente disponible en energia quimica util y
exhibe varias ventajas clave sobre los procesos cataliticos convencionales que
implican pasos tediosos, altas temperaturas y presiones y que utilizan como



catalizadores a los metales de transicion. La implementacion de estrategias de
ingenieria de procesos en la fotocatalisis sefala que la fotocatalisis heterogénea es
preferible a la homogénea en la mayoria de los casos debido a la facil separacion
de productos, mayor estabilidad y facil reciclabilidad de los fotocatalizadores, y
porque implica una reaccién quimica fotoinducida en la superficie de los materiales
semiconductores (fotocatalizador) tras la exposicion a fotones. Un factor por
considerar en los fotocatalizadores es la porosidad ya que, aunque favorece la
migracion de electrones y huecos, esta también la limita debido al colapso de la
estructura porosa y baja estabilidad térmica, el cual puede solucionarse
introduciendo un segundo componente en la estructura mesoporosa [55], lo que
abre paso al estudio de fotocatalizadores binarios, ternarios y nanocompuestos.

1.6.2 Clasificacion de los fotocatalizadores

De acuerdo con Xu et al. [56], una primera clasificacion de semiconductores puros
lo comprenden los sistemas binarios y ternarios, seguidos de los fotocatalizadores
de solucion sdlida y nanocompuestos, y finalmente se ubican los fotocatalizadores
de esquema Z, los cuales a su vez se dividen en subgrupos de primera, segunda y
tercera generacion, los cuales se describen a continuacion.

1.6.2.1 Binarios

Cuentan con una buena monodispersidad y morfologias uUnicas con alta area
superficial. Se basan en tres diferentes grupos: a) 6xidos, caracterizados por tener
un area de superficie especifica, una morfologia bien regulada y una alta pureza de
las fases cristalinas; b) nitruros, con una alta resistencia mecanica y estabilidad
quimica a varios pH, como por ejemplo el nitruro de galio (GaN) y el nitruro de
carbono grafitico (g-CsNa); y c) calcogenuros, que han logrado aplicaciones exitosas
en reacciones de purificacion ambiental, reduccion de didoxido de carbono,
separacion del agua y deshalogenacién reductora en derivados del benceno, tales
como los sulfuros y seleniuros.

1.6.2.2 Ternarios

Comprenden dos cationes metalicos diferentes y un solo anion, y se caracterizan
por su naturaleza estable y su capacidad de promover diversas reacciones quimicas
en comparacion con los semiconductores binarios. Estos se basan en dos grupos:
a) oxidos ternarios, los cuales cuentan con multiples estados de oxidacion, mejoran
la conductividad eléctrica y ajustan favorablemente sus valores de brecha prohibida,
y b) calcogenuros ternarios, los cuales exhiben un alto coeficiente de absorcién en
un amplio rango espectral y son efectivamente factibles para la absorcion de fotones
solares.

1.6.2.3 De solucion sélida

Surgen de la combinacion de un semiconductor binario/ternario de banda ancha con
un semiconductor binario/ternario de banda prohibida muy estrecha mediante el



ajuste de los niveles electronicos, obteniendo potenciales de borde de banda
adecuados para realizar las reacciones requeridas y actividad bajo irradiacion
visible/UV, mostrando una transferencia de carga mas rapida debido a su naturaleza
dispersa. A pesar de ello, existen dos pasos limitantes en la sintesis de
fotocatalizadores de este tipo: a) el paso de preparacion del precursor, ya que se
basa en produccion de H2 en reactores de vidrio totalmente cerrados, y b) el costo
del precursor de fuente unica, ya que puede ser 6xido de plata, nitrato de zinc o
nitrato de indio.

1.6.2.4 Nanocompuestos

Son sistemas acoplados que cuentan con un compuesto en el que ambos materiales
absorben individualmente la radiacién fotonica, dando como resultado una
heteroestructura con tres posibles tipos de heterouniones dependiendo de la
posicion respectiva de los niveles de la banda de valencia y conduccion de cada
semiconductor: (i) brecha a horcajadas (tipo 1), (ii) brecha escalonada (tipo Il) y (iii)
brecha rota (tipo Ill). Dentro de los tres tipos de heterouniones, el sistema
heterocompuesto tipo Il es el mas deseable para la fotocatalisis. La diferencia del
potencial quimico da como resultado una flexion de la banda en la interfaz de los
semiconductores.

Para tener una absorcion de luz mejorada, los materiales compuestos generalmente
se componen de un semiconductor activo en la regiéon UV (TiO2 o ZnO) mientras
que el otro material esta activo en la regién visible (CdS, CdSe, etc.). Cuando los
materiales compuestos de tipo Il se activan con la radiacién UV, se excitan ambas
bandas prohibidas, los electrones migran de la banda de conduccion CB2 a CB1y
los huecos migran de la banda de valencia VB1 a VB2, lo que da como resultado
una separacion eficiente de los portadores de carga.

1.6.2.5 Esquema Z

Es un sistema que imita el proceso de esquema Z que ocurre naturalmente en la
fotosintesis de las plantas, aplicandose en la degradacion de contaminantes,
reduccién de COz2 y desinfeccion bacteriana. Gracias a que el cambio de energia
libre de Gibbs requerido para activar los diferentes semiconductores se reduce con
respecto a la energia requerida para un sistema de fotoexcitacion de un solo paso,
se proporcionan fotocatalizadores altamente eficientes con mayores capacidades
de oxidacion y reduccion en ambos lados del sistema y con una separacion eficiente
de pares electron-hueco. En dicho sistema, que tiene lugar en fase liquida, la
interaccion entre dos semiconductores se produce a través de transferencia de
electrones desde la banda de conduccién a la banda de valencia a través de un par
A/D mediante reacciones redox. La tres principales ventajas de este tipo de
fotocatalizadores son: (a) la separacion eficiente de los portadores de carga tras la
excitacion, (b) la generaciéon de portadores de carga con alta capacidad redox y (c)
los asequibles y competitivos costos de fabricacion. Este tipo de fotocatalizadores



de divide en tres subgrupos de acuerdo a su capacidad redox especifica, siendo
estos de primera, segunda y tercera generacion.

Esquema Z de primera generacion

La actividad fotocatalitica de estos fotocatalizadores depende predominantemente
de la concentracion de los mediadores redox, sus reacciones secundarias
(dependiente del pH de la solucion reactiva) y las interacciones de los mediadores
redox con cocatalizadores. Dichos mediadores redox absorben la luz visible y
reducen la absorcidn de luz de los semiconductores; ademas, los mediadores redox
liguidos sufren de falta de estabilidad y actividad a largo plazo (fig. 4a). Con el fin
de eliminar los inconvenientes asociados con el sistema anterior y hacer que la
fotocatalisis del esquema Z sea viable para la reaccion en fase gaseosa y sdlida,
los sistemas de esquema Z libres de redox liquido se convirtieron en un requisito
previo importante para un sistema eficiente en el campo fotocatalitico. Las
desventajas son que el uso de mediadores de carga conduce a una ruta de
transferencia de carga larga en la formacién de un esquema Z lo que aumenta la
complejidad del sistema (al promover la creacion de reacciones desfavorables), y
cuenta con un alto costo de fabricacion.

Esquema Z de segunda generacion

Son sistemas en estado sélido y sin mediadores redox liquidos. Son aplicables en
sistemas de fase gas y emplean generalmente nanoparticulas de metales nobles
(Ag o Au) o materiales basados en carbono (6xido de grafeno reducido, puntos
cuanticos de carbono o puntos cuanticos de grafeno, entre otros) como mediadores
de electrones para una separacion eficiente de los portadores de carga por
transporte a través de la interfaz entre dos semiconductores ya que actuan como
fotosensibilizadores debido al efecto localizado de resonancia de plasmones
superficiales (SPR) (fig. 4b). Sus desventajas son: a) que los esquemas Z de fase
liguida estan restringidos a la fase de solucion y b) los pares de iones redox suelen
ser sensibles al pH y pueden inducir reacciones secundarias y problemas de
proteccién contra la luz.

Esquema Z de tercera generacion

Es un esquema directo con Optimas capacidades redox que no requiere ningun
medio redox para la migracion de carga y generalmente comprende dos
semiconductores diferentes. La separacion de cargas provoca la acumulacion de
electrones y huecos con mayores potenciales de reduccion y oxidacion. Con ello,
los sistemas directos evitan las reacciones inversas (esquema Z de primera
generacion) y el efecto de proteccion contra la luz de los mediadores redox basados
en nanoparticulas de metales nobles, lo que facilita la migracién de los portadores
de carga a través de la interfaz de dos semiconductores y reduce la distancia de
transformacion (fig. 4c). Ademas, este tipo de sistemas muestran una alta actividad
fotocatalitica para una amplia gama de aplicaciones y son potencialmente



competitivos en costos de fabricacion. Sin embargo, su complicacion reside en que
es dificil controlar con precision el crecimiento de las particulas conductoras y se
encuentren exactamente entre los fotosistemas, de modo que actuen como
lanzaderas de transferencia de carga en lugar de cocatalizadores.
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Figura 4. Representacion esquematica de la via del portador de carga en un sistema fotocatalitico
de un esquema Z directo de: a) primera generacion, b) segunda generacién y c) tercera generacion
[56].

1.7 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son desechos generados en actividades cotidianas
por el uso de productos farmacéuticos, cosméticos, pesticidas, de aseo personal, y
aditivos industriales como tintes, plastificantes y agentes tensoactivos, entre otros,
los cuales se concentran en las aguas residuales y no se tiene una regulacion y
tratamiento especifico para su eliminacion o transformacion, permitiendo su ingreso
de forma inadvertida a medios acuaticos, sistemas marinos y fuentes de agua
potable con una considerable toxicidad [57-58]. Los efectos estudiados por Gémez
et al. [57] y Gil et al. [58] demuestran que ciertos contaminantes emergentes tienen
la capacidad de alterar al sistema endocrino, perturbar las funciones hormonales en
seres humanos y animales y desarrollar la resistencia bacteriana de patdgenos; esto
a su vez fue declarado por la UNESCO en su iniciativa internacional sobre la calidad
del agua IIWQ (International Initiative on Water Quality) en 2015 donde se planted
el objetivo de promover la investigacién cientifica para el tratamiento de
contaminantes emergentes en aguas residuales y asi apoyar el desarrollo e
implementacion de politicas y programas que regulen dichos contaminantes.

Ejemplos claros de los efectos que causan estos contaminantes es el diclofenaco,
que afecta a los tejidos de las branquias y de riflones en peces de agua dulce [59],



el pesticida penconazol que puede afectar la tiroides y préstata [60], y antibidticos
como la penicilina que causa resistencia en patdégenos bacterianos [61]. Los medios
actuales para la remocion de estos contaminantes constan de tratamientos
fisicoquimicos, bioldgicos y procesos avanzados como sistemas por membrana
(MBRs) o procesos de oxidacion avanzada (POA); sin embargo, la efectividad de
cada tratamiento no siempre es buena y varia para cada componente [57-58]. De
todos los tipos de contaminantes emergentes, los farmacos y pesticidas son los mas
preocupantes dados sus efectos como disruptores endécrinos, por lo que la Unién
Europea a través de las Listas de Observacion de contaminantes emergentes,
enlista y regula estas sustancias en el ambito de la politica de aguas, actualizando
y afadiendo anualmente mas sustancias de este tipo.

1.7.1 Colorante naranja acido 7 (AO7)

Los colorantes son compuestos organicos con tres grupos esenciales en sus
moléculas: el cromoforo, el aucromo y la matriz, siendo el cromaoforo el sitio activo
que puede resumir la localizacion espacial de los atomos que absorben la energia
de la luz. El colorante naranja acido 7 (AQO7), también conocido como naranja acido
Il, es altamente soluble en agua, presenta una buena solidez del color, buena
nivelacion e intensidad brillante. Su férmula molecular es C16H11N2NaO4S y es un
colorante del tipo azoico ya que cuenta con el grupo azo (-N=N-) en su estructura
molecular (fig. 5), tipico de los colorantes textiles usados industrialmente, los cuales
sustituyen el 60-70% de todos los colorantes relacionados con la produccion textil
[62]. Este grupo permite que los colorantes actuen como inhibidores de la corrosion
en una variedad de mezclas de metales y electrolitos, permite la obtencion de tonos
brillantes y profundos y se sintetizan facilmente a partir de un método simple de
diazotacion y acoplamiento, por lo que son menos costosos y mas versatiles [62-
63]. Es utilizado industrialmente para tefir lana, nailon, seda, cuero, papel y
acrilicos, entre otros. Debido a que no es reactivo, también se utiliza como tinte de
cabello con una concentracion maxima del 0.5% en formulaciones de colorantes
para el cabello oxidativos y no oxidativos y como sustituto al colorante Cl 15510 en
productos cosméticos [64]. No obstante, la presencia del grupo azo provoca que la
molécula sea recalcitrante y se dificulte su biodegradacion por sistemas
convencionales como la filtracion por membrana y coagulacion.
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Figura 5. Estructura molecular del colorante naranja 4cido 7. Elaboracion propia.

1.8 Métodos de sintesis de nanomateriales

Se pueden distinguir dos clasificaciones principales de sintesis de nanomateriales:
a) métodos Top-Down, basados en la técnica de desgaste como molienda,
evaporacion térmica y ablacion laser, y b) métodos Bottom-Up, basados en la
nucleacion y crecimiento de particulas mediante ruta hidrotermal, método
solvotérmico, deposicion quimica de vapor y sol-gel, los cuales se describen a
continuacion.

1.8.1 Métodos Top-Down

Estos métodos implican romper el material a granel en particulas mas pequefias
mediante procesos fisicos como métodos de molienda y trituracién. Generalmente,
este método no es apropiado para formular nanomateriales de formas uniformes y
es muy dificil obtener nanoparticulas de tamafio muy pequefio incluso con altos
usos de energia. La principal dificultad de este método es la escasez de la estructura
de la superficie ya que tiene un impacto significativo en las propiedades fisicas y en
la quimica de la superficie de los nanomateriales [65].

1.8.1.1 Molienda mecanica de bolas

Es un proceso simple de molienda que produce pequefas particulas por atricién. La
temperatura aumenta durante la molienda debido a las colisiones de las bolas con
el polco y las paredes, y por las fuerzas de friccion, produciendo reacciones
exotérmicas. Algunos equipos especificos para la reduccion de particulas mediante
este método son el molino planetario, el molino de atricién, el molino horizontal, el
molino vibratorio y el molino rotatorio. En cuanto a las desventajas, estas técnicas
son destructivas, desordenan la estructura cristalina e introducen una gran cantidad
de defectos, y su operacion conduce a mucho ruido y contaminacion [65].

1.8.1.2 Evaporacion térmica
Es un proceso endotérmico en el que el calor provoca el rompimiento de los enlaces
quimicos en las moléculas sin la necesidad de utilizar un disolvente. Para la
obtencidén de productos se debe colocar una pelicula delgada del componente a
tratar sobre un sustrato que los soporta. Es util para producir suspensiones



monodispersas estables con capacidad de autoensamblaje para la produccion de
nanoparticulas inorganicas. Sin embargo, para el control de las propiedades de una
pelicula solo hay unas pocas variables de procesamiento accesibles, lo que dificulta
un buen control sobre el producto deseado [65].

1.8.1.3 Ablacion laser

Es un proceso simple que utiliza un laser pulsado para eliminar moléculas de la
superficie de un sustrato y crear micro/nano estructuras con una baja pérdida de
energia. Es util para aplicaciones en metales, ceramicas, vidrios y polimeros,
aunque no puede utilizarse industrialmente debido a la velocidad lenta de
procesamiento del laser. Una técnica comun implica enfocar un haz laser sobre un
objetivo metalico sumergido en liquido, lo que produce vapor, gotitas de metal
fundido o plasma que posteriormente reaccionan con un medio liquido para crear
compuestos especificos y desarrollarse como nanoparticulas. Una desventaja de
esta técnica es que requiere de mucha energia para su funcionamiento [65].

1.8.1.4 Pulverizacion catddica

Es un proceso de vaporizacion no térmica empleando el vacio y gases como
oxigeno y nitrogeno para reaccionar. Para ello, se bombardea un material s6lido con
iones energéticos para vaporizarlos y depositarlos sobre un sustrato que forma una
pelicula delgada. Es usado en el recubrimiento de superficies, la deposicion de
capas finas y la aplicacién de grabado de superficies. Las limitantes que exhibe esta
técnica son tasas bajas de pulverizacion catodica en comparacién con la
evaporacion térmica, alto coste del equipo y baja pureza en el producto [65].

1.8.2 Métodos Bottom-Up

En estos métodos, los materiales se preparan atomo por atomo o molécula por
molécula para producir una gran cantidad de materiales con tamanfos y formas
uniformes y bien distribuidos. Se trata de un proceso econémico y respetuoso con
el medio ambiente para la produccion de nanoparticulas [65].

1.8.2.1 Método hidrotermal

El método hidrotermal normalmente se realiza en un recipiente presurizado llamado
"autoclave" donde se puede controlar y regular la temperatura y la presién utilizando
agua como disolvente; los iones se transfieren hacia la region de baja temperatura
y los cristales semilla se depositan en el extremo mas frio para recolectar el cristal
deseado el cual se centrifuga para obtener el producto deseado. Durante la sintesis
de nanomateriales, se puede aumentar la temperatura en el punto de ebullicién del
agua, lo que permite que el vapor se sature. La ventaja de este método es que
puede ser util para controlar el tamafio del material, la morfologia de las particulas,
la fase cristalina y la quimica de la superficie [66, 1]. Una desventaja de este método
es que la informacién sobre el crecimiento de los cristales no se puede observar
directamente [65].



1.8.2.2 Método solvotermal

Este método es similar al método hidrotermal, con la excepcion de que utiliza
disolventes diferentes ademas del agua. Este método es mas eficaz en la sintesis
de nanomateriales con buena distribucion, especialmente cuando se seleccionan
disolventes organicos o productos quimicos con altos puntos de ebullicién. Ademas,
proporciona un mejor control para producir mejores tamafos y formas de los
materiales que el método hidrotermal [1].

1.8.2.3 Método de deposicion quimica de vapor

El método de deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) se utiliza
para fabricar nanopeliculas delgadas de alto rendimiento en el que el sustrato se
trata basicamente con precursores volatiles que actuan sobre la superficie del
sustrato para producir las peliculas deseables. Normalmente los subproductos
volatiles se eliminan mediante un flujo de gas a través de la camara de reaccién. La
calidad de los materiales depositados en la superficie depende en gran medida de
varios factores como la temperatura, la velocidad de reaccion y la cantidad de
precursores [1, 67]. Las ventajas de este método son el vidriado consistente de la
nanopelicula y la obtencion de nanoestructuras extremadamente duras, robustas,
homogéneas y puras, mientras que sus limitaciones se deben al uso de altas
temperaturas para las reacciones quimicas, los altos costos de produccion y la
creacion de subproductos gaseosos toxicos [65, 68].

1.8.2.4 Método sol-gel

Este método permite la impregnacion de nanomateriales que pueden usarse para
introducir dopantes, siendo el sol un tipo de solucion coloidal formada por particulas
sodlidas suspendidas en un liquido y el gel una macromolécula solida que se disuelve
en un liquido [65]. Se utiliza principalmente para sintetizar diversos materiales
oxidos debido a que permite un mejor control en la formacion de textura, obteniendo
mejores propiedades morfolégicas en los materiales sélidos. En el proceso de la
técnica sol-gel se forma una suspension coloidal a partir de las reacciones de
hidrolisis y polimerizacion de los precursores que suelen ser sales metalicas
inorganicas o compuestos organicos metalicos [69]; después se seca para separar
los componentes organicos del agua y finalmente se calcina para eliminar las
moléculas de agua y residuos de la muestra. Es probable que cualquier factor que
afecte a una o ambas reacciones afecte también las propiedades de la formacion
del gel como pueden ser el tipo de disolvente, contenido de agua, temperatura,
contenido de acido o base, concentracién y tipo de precursor [1]. Las ventajas que
exhibe este método son su rentabilidad, bajas temperaturas de procesamiento y la
alta pureza de los productos, mientras que los factores limitantes son los largos
tiempos de reaccion y postratamientos de secado.

1.8.2.5 Método de coprecipitacion

Este método implica la ocurrencia simultanea de nucleacion, crecimiento vy
aglomeracion. La solucion se combina directamente o gota a gota con otra solucion



que contiene agentes de precipitacion disueltos, como hidréxido de sodio y
amoniaco para mantener el pH esencial. Luego, los precipitados se envejecen para
producir particulas mas grandes, que luego se recolectan mediante filtracion o
centrifugacién. Para eliminar contaminantes y obtener nanoparticulas de alta pureza
se requiere un lavado adicional con etanol, agua destilada u otros solventes. Para
obtener nanoparticulas con las estructuras y morfologias cristalinas deseadas se
utiliza un tratamiento posterior como recocido, sinterizacion o calcinacion. El control
adecuado de los parametros experimentales como el pH, las concentraciones de
iones y reactivos y la temperatura es fundamental debido a su influencia en el
proceso de precipitacion. Las ventajas de este método son su baja temperatura y
rapidez de preparacién. Por otra parte, las impurezas en el producto también
pueden precipitarse y el empleo de numerosos productos quimicos que generan
residuos peligrosos pueden ser factores limitantes para la aplicacion de este método
[65].
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En este capitulo se describe la metodologia utilizada para la sintesis del
soporte CuO y los nanocompositos CuO-ZnO. Posteriormente se describe la
metodologia realizada para las pruebas de fotocatalisis que consta de tres partes:
a) prueba de fotdlisis, b) pruebas de adsorcidon-desorcién y c) pruebas de actividad
fotocatalitica. Finalmente, se detallan las condiciones de adquisicion para la
caracterizacion morfolégica, estructural y éptica de los materiales obtenidos.

2.1 Reactivos

Para la sintesis de CuO y el composito CuO/ZnO se emplearon los siguientes
reactivos sin ninguna purificacién adicional: Nitrato de cobre Cu(NO3)2-3H20 (Meyer,
98%), acetato de cobre Cu(CHsCOO)2-H20 (Mallinckrot, 99%), acetato de zinc
Zn(C2H302)2:2H20 (Monterrey, 99%), polivinilpirrolidina (CeHaNO)x (Sigma-Aldrich),
hidréxido de amonio NH4OH (J. T. Baker, 28-30%) e hidroxido de sodio NaOH
(Macron-Fine Chemicals, 100%). Las mezclas de agua y etanol se prepararon con
agua desionizada.

2.2 Preparacion de nanohojas de CuO

Para el proceso de sintesis del soporte CuO se siguio la metodologia reportada por
Wang et al. [35]. Se pesaron 0.604 g (0.25 mol) de nitrato de cobre (Cu(NO3)2-:3H20)
o 0.5 g (0.25 mol) de acetato de cobre (Cu(CH3COOQO)2-H20) (dependiendo del
precursor de cobre a utilizar). Dentro de un reactor hidrotermal con reflujo (ver figura
6a) se mezclo el precursor de cobre en una solucion de 60 mL de agua desionizada
y etanol (en proporcién 1:1) bajo agitacion constante. Una vez que el precursor se
disolvio en su totalidad se afiadieron 0.6 mL de hidroxido de amonio (NH3-H20) y la
mezcla se mantuvo en agitacion durante 30 minutos.

Posteriormente, la mezcla se calenté hasta alcanzar la temperatura maxima de
equilibrio de 75.5 °C en la cual se mantuvo durante 8 horas. Finalmente, los
precipitados se separaron utilizando una cubeta de ultrasonidos como se ilustra en
la figura 6b y por centrifugacién con dos lavados con agua desionizada y un lavado
con etanol a 10,000 rpm durante 10 minutos usando el equipo que se observa en la
figura 6¢ y se secaron a 70 °C durante 1.5 horas como se ilustra en la figura 6d.
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Figura 6. Imagenes que ilustran los pasos que se siguieron y equipos en los que se realizé la
sintesis de CuO: a) sistema de reflujo utilizado en la reaccion para la formacion de CuO, b) la
muestra sintetizada fue redispersada utilizando una cubeta de ultrasonido Fisher Scientific, c) la
muestra se lavo y separd del sobrenadante por centrifugaciéon empleando una centrifuga Thermo
Scientific y d) finalmente la muestra se secé en una parrilla eléctrica.

2.3 Sintesis de nanocompositos CuO-ZnO

El proceso de esta sintesis se basé en la metodologia reportada por Cheng et al.
[29] y se prepararon 7 muestras con diferentes condiciones de sintesis cada una.
Se prepard una solucion 1M de hidréxido de sodio (NaOH) y soluciones de acetato
de zinc (Zn(C2H302)2:2H20) a diferentes molaridades como se indican en la tabla 3.
Se pesaron 0.5 g (500 mg) de PVP ((CsHoaNO)x) y 24.5 mL de agua desionizada y
se transfirieron a un vaso de precipitados de 50 mL en donde se agitaron hasta su
completa disolucion. Luego, se agreg6 gota a gota la cantidad requerida para cada
experimento de la solucién acuosa de acetato de zinc (Zn(C2H302)2:2H20 en
solucion acuosa) como lo indica la tabla 3 con agitaciéon constante.

Se midio el pH inicial de la mezcla mediante una calibracion de dos puntos y se
adiciono la solucion de hidroxido de sodio (NaOH) gota a gota hasta obtener el pH
deseado. Una vez obtenido el pH, la mezcla se transfirié a un envase de teflén y se
agregaron 100 mg de cristales de CuO (previamente preparados) manteniendo la
mezcla en agitaciéon durante 50 minutos. La mezcla se llevd a un reactor de acero
inoxidable de 50 mL (fig. 7) y se calent6 en una mufla de laboratorio a 180 °C durante
2, 5.5 o0 17 horas segun lo indica la tabla 3. Finalmente, los precipitados se
separaron mediante una cubeta de ultrasonidos y centrifugacion con un lavado con
agua desionizada y un lavado con etanol a 7,000 rpm durante 5 minutos y se



secaron a 70 °C durante 1.5 horas. En la figura 8 se aprecia el esquema seguido
para la preparacion de los nanocompositos.

Tabla 3. Condiciones de sintesis para los nanocompositos CuO-ZnO.

Tiempo de %‘;":g:tt;?:?: gzﬂ,té?gg g: Concentracion
Experimento trat’ami_ento Zinc Acetato de Zinc de hid_réxido pH
térmico (ZN(Calh ) 2H;0) (Z"s‘ocljﬂﬁzfgi';ég)e" de sodio (NaOH)
M1 17 h 0.56 M 0.17 mL 1M 8
M2 2h 0.56 M 0.17 mL 1M 9.5
M3 55h 0.56 M 0.17 mL 1M 12.8
M4 17 h 0.56 M 0.17 mL 1M 12
M5 17 h 1.7M 0.17 mL 1M 12
M6 17 h 1.7M 1 mL 1M 8
M7 17 h 1.7M 5 mL 1M 6

Figura . Reactor de acero inoxidable.

Zn(C:H:02)2H:0 + PVP NaOI-/
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Figura 8. Esquema de formacion de los nanocompositos CuO-ZnO.

Nanocompositos
Cu0-Zn0

2.4 Pruebas de fotocatalisis

Los materiales semiconductores CuO y CuO-ZnO se aplicaron como
fotocatalizadores en la degradacién del colorante naranja acido 7 (AO7). Las



pruebas fotocataliticas constan de fotdlisis y fotodegradacion bajo dos diferentes
fuentes de irradiacién: 300-800 nm para luz visible y 254 nm para luz ultravioleta.

2.4.1 Prueba de fotélisis

Se preparo una solucién acuosa de 100 mL a 20 ppm de AO7. La disolucion se
transfirié a una estacion de fotocatalisis (fig. 9) y se mantuvo en agitacion y con flujo
de aire constante bajo irradiacion visible (300-800 nm). Se tomaron alicuotas de 4.5
mL cada 15 minutos durante la primera hora y cada 30 minutos durante las proximas
2 horas.

Figura 9. Estacion de fotocatalisis vista superior.

2.4.2 Pruebas de adsorcion-desorcion

Para permitir la transferencia de electrones y huecos en los fotocatalizadores e
iniciar las reacciones de oxidacion primero es necesario adsorber las especies
reactivas relevantes del medio en la superficie del fotocatalizador. La prueba de
adsorcion-desorcion se realiza con la finalidad de estimar el tiempo que tarda el
colorante en lograr el equilibrio con el fotocatalizador, es decir, cuando un colorante
se adsorbe en la superficie de un fotocatalizador parte de este también se desorbe.
Este proceso durara un tiempo hasta que cierto niumero de moléculas queden
adsorbidas en la superficie del fotocatalizador y no haya una transferencia de masa
significativa entre ambas especies, el cual se consigue conocer ajustando los datos
experimentales a un modelo de pseudo-segundo orden el cual ha mostrado mejores
ajustes en los datos cinéticos con un alto grado de correlacién en comparacién con
otros modelos [70].

Para este experimento se tomaron 100 mL de una solucion 20 ppm de AO7 y se
transfirieron a una estacion de fotocatdlisis en dénde se afiadieron 100 mg del
fotocatalizador a evaluar (fig. 10). La mezcla se mantuvo bajo agitacion y flujo de



aire constante en oscuro, y se tomaron alicuotas cada 15 minutos durante la primera
hora y cada 30 minutos durante la proxima hora.

/ ~&

Figura 10. Estacién de fotocatalisis con el fotocatalizador afadido.

2.4.3 Pruebas de actividad fotocatalitica

A partir de la prueba de adsorcién-desorcion se determiné el tiempo en que la
muestra permaneceria en agitacion en oscuro. Posteriormente, se encendi6 la
lampara con la longitud de onda correspondiente: 300-800 nm para luz visible y 254
nm para luz ultravioleta, la cual se necesita para poder excitar al semiconductor
Zn0. La mezcla siguio6 bajo agitacion y flujo de aire constante a lo largo de la prueba
fotocatalitica y se tomaron alicuotas de 4.5 mL cada 15 minutos durante la primera
hora y cada 30 minutos durante las proximas 2.5 horas. El flujo de aire es requerido
para asegurar que los electrones fotoexcitados formen iones superoxidos en la
banda de conduccion de los semiconductores.

2.5 Caracterizacion del CuO y los nhanocompostios CuO/ZnO

Las técnicas de caracterizacion de materiales se utilizan para conocer las
caracteristicas estructurales, morfologicas y Opticas de los materiales, lo que nos
permite entender su composicion quimica y alcances en aplicaciones reales. Si bien
estas técnicas se pueden clasificar en microscopia, espectroscopia, pruebas
mecanicas y analisis térmico, dentro del area de la fotocatalisis son relevantes
aquellas técnicas que nos proporcionen informacion acerca de la estructura
molecular, valor de brecha prohibida y pureza del fotocatalizador sintetizado a fin de
confirmar la presencia del compuesto deseado, la morfologia en que este se
encuentra y el tipo de irradiacion que necesita para activarse.



2.5.1 Caracterizacién por Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica de caracterizacion nos permite conocer la estructura molecular y
atomica de materiales cristalinos, policristalinos y amorfos, y el tamafo del cristalito
mediante la dispersion elastica de rayos X sobre una muestra. Las muestras fueron
caracterizadas por DRX mediante un Difractometro Panalytical-Empyrean en un
intervalo de 20 a 90° con una fuente Cu de 0.54A.

2.5.2 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

A partir de un microscopio SEM de alta resolucion es posible obtener la topografia
de la superficie y la composicion quimica de las muestras con una vision amplia.
Las imagenes tipicas SEM se obtuvieron en un microscopio JSM-7800F JEOL con
magnificaciones de x2,000, x10,000, x25,000 y x50,000.

2.5.3 Caracterizacion por Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A partir de los espectros obtenidos en reflectancia difusa y la teoria de Kubelka-
Munk es posible obtener de forma mas exacta el valor de la energia de banda
prohibida (Eg) para muestras en forma de polvo y materiales no soportados, de
modo que no requiere que se disperse una muestra en polvo en cualquier medio
liquido, evitando su contaminacién. Las muestras fueron caracterizadas utilizando
un Espectrémetro UV-Vis-NIR Agilent Cary 5000 que cuenta con una resoluciéon
espectral de 0.05a 0.2 cm’.

2.5.4 Caracterizaciéon por Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite la identificacion de la estructura molecular de
una sustancia mediante la informacion de sus huellas moleculares especificas
dadas por los espectros Raman a partir del cambio de polarizabilidad en las
moléculas. Las muestras fueron caracterizadas utilizando un Microscopio micro-
Raman Horiba LabRam HR que cuenta con un laser de He-Ne (632.8 nm, 16 mW),
resoluciones espaciales de 20, 5y 2 um y espectrales de +0.2 a +0.5 cm™, un
detector CCD enfriado termoeléctricamente, un microscopio 6ptico (10, 50 y 100X)
y una videocamara para enfocar.

2.5.5 Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR)

La caracterizacion de un material por FTIR permite identificar grupos funcionales
sobre la superficie de un material a fin de evaluar su calidad y la proporcion de los



materiales individuales en una mezcla. Las muestras fueron caracterizadas
mediante un espectrémetro FTIR que cubre la regién espectral de 4000-400 cm™’
(NIR) con resolucion de 4 cm™ y cuenta con los accesorios de transmision,
reflectancia especular (dngulo variable 5-80°) y difusa (normal y en funcién de la
temperatura), ATR y fotoacustica.
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3.1 Difracciéon de Rayos X (XRD)

La figura 11 muestra los patrones XRD del soporte CuO y los nanocompositos CuO-
ZnO con tres diferentes condiciones de sintesis para identificar sus fases cristalinas.
Para el soporte CuO se observan picos de difraccion en 20 a 38.11°, 41.69°, 45.39°,
57.50°, 63.08°, 66.87°, 68.81°, 72.97°, 78.90°, 81.12°, 86.60° y 89.75°, los cuales
se pueden asignar a los planos monoclinicos (110), (002), (200), (-202), (020), (202),
(-113), (022), (113), (-312) y (-222), tipicos del 6xido de cobre (JCPDS 80-0076);
estos picos son intensos y estrechos por lo que se puede sugerir una buena
cristalinidad de la muestra; ademas, no se observan picos que puedan ser
asignados a una fase secundaria 0 a un compuesto no deseado. Para el composito
formado por CuO-ZnO ademas de los picos asignados al CuO, se observan picos
de difraccion en 20 a 37.18°, 40.31°, 42.50°, 55.90°, 74.62°, 82.42° y 92.64°,
atribuidos a los planos de reflexion en (100), (002), (101), (102), (110), (103), (004)
y (202) del 6xido de zinc (JCPDS 89-1397), demostrando una estructura cristalina
hexagonal tipo wurtzita. Por otra parte, se observa que el 6xido de zinc exhibe una
orientacion cristalografica predominante a lo largo del plano (101).

A partir de los patrones obtenidos para los compositos y debido a la presencia de
los picos de difraccidon de ambos semiconductores se sugiere la formaciéon de la
heterounion CuO/Zn0O. Se aprecia una disminucion en la intensidad de los picos de
difraccién en los planos (002), (200), (-202) y (-222) atribuidos a la fase monoclinica
del CuO conforme incrementa la cantidad del precursor de zinc afadida. Con ello,
la presencia del ZnO se ve favorecida en cada muestra ya que los picos
correspondientes a su estructura cristalina, principalmente los correspondientes a
los planos (100), (002), (101), (110) y (103), se muestran mas intensos en las
muestras con mayor cantidad de acetato de zinc.

P. Nepal et al. [42] y K. Bano et al. [38] sintetizaron nanocompositos de CuO-ZnO
con diferentes relaciones molares de precursores de CuO y ZnO; los patrones de
difraccidn obtenidos por dichos autores son similares al presente trabajo. Conforme
incrementaron la relacion molar del éxido de zinc, los picos de difraccién atribuidos
a la fase hexagonal tipo Wurtzita se muestran intensos y bien definidos,
principalmente en los planos (100), (002), (101), (110) y (103). Ademas, conforme
incrementa el porcentaje del precursor de zinc afiadido menor es la altura de los
picos correspondientes a los planos monoclinicos del CuO ya que disminuye su
porcentaje molar en la fase de sintesis.

Para el calculo del tamafio del cristalito, se utilizé la ecuacion de Debye Scherrer:

KA
- LcosO (1 )

Donde:
D = es el tamano del cristalito en nm

K = es el factor de forma igual a 0.94



A = es la longitud de onda de la fuente de rayos X igual a 1.5406 A

B = es el ancho completo a la mitad del pico maximo (FWHM) en el valor de 8 en
radianes

6 = es el angulo de difraccién de Bragg en radianes

A partir de la ec. (1) y calculando el FWHM con el promedio de los picos maximos,
es decir, en 41.6° y 45.4° para el CuO y en 37.2°, 40.3° y 42.5° para el ZnO en el
eje 20, el tamano del cristalito para el CuO puro es de 15.89 nm. En los
nanocompositos, el tamano calculado de los cristales de CuO es de 23.45 nm, 18.83
nmy 20.09 nm para las muestras M1, M6 y M7, respectivamente, lo que indica que
el tratamiento térmico derivado de la impregnacion también promueve el aumento
del tamario de cristalito en el CuO. Por su parte, para los cristales de ZnO el tamafno
del cristal calculado es de 36.30 nm, 33.85 nm y 34.86 nm para las muestras M1,
M6 y M7, respectivamente, los cuales se encuentran proximos y son superiores a
los obtenidos con los cristales de CuO.

J. Wang et al. [71] sintetizaron particulas de CuO por método hidrotermal a tres
diferentes temperaturas y observaron que el tamano del cristalito aumentaba
conforme incrementaba la temperatura, asociandolo a un crecimiento cristalino
inducido térmicamente; sin embargo, al combinarlo con ZnAl el tamafo de este fue
inferior al de la muestra de CuO puro, lo que indicaba una posible sinergia entre los
diferentes compuestos involucrados. Por su parte, J. Josun et al. [72] sintetizaron
nanoparticulas de ZnO variando la concentracion de la solucidon de hidréxido de
sodio (NaOH) afadida y la temperatura de sintesis, y observaron que existe un
aumento considerable en el tamafio del cristalito al aumentar la concentracion de la
solucion alcalina, y obtuvieron variaciones irregulares al aumentar la temperatura
de sintesis ya que al incrementarle 30 °C el tamafo del cristalito disminuia, pero al
incrementarle 60 °C el tamafio aumentaba. Con ello, se llega a la conclusion de que
el grado de sobresaturacion representa una fuerza impulsora para la cristalizacion,
nucleacion y tasa de crecimiento en la solucion de sintesis, siendo responsable de
obtener un tamafio de cristal variado para diferentes grados de saturacion.

Estos efectos de aglomeracion y sobresaturacion explican que el cambio del tamafio
del cristal es un efecto usual provocado por la interaccién entre diferentes particulas
presentes en la fase de sintesis. Ademas, el uso de la ecuacion de Debye Scherrer
también puede presentar cierto grado de incertidumbre ya que no toma en cuenta
todas las contribuciones en el ensanchamiento de los picos XRD, siendo otra
variable por considerar en la obtencidon de tamafos variados del cristalito [73].
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Figura 11. Patrones XRD de las nanohojas de CuO y los nanocompositos CuO-ZnO a diferentes
condiciones de sintesis.

3.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El tamafio y la morfologia del soporte sintetizado con dos precursores diferentes de
cobre se obtuvo mediante microscopia electrénica de barrido. Los resultados se
muestran en la figura 12. A partir de los resultados se observa la misma morfologia
de hojas, sin embargo, el tamafo es diferente. Mediante los histogramas de
distribucion de tamafo (figura 13) se calculd el largo, ancho y grosor de las
nanohojas. Para la muestra sintetizada utilizando nitrato de cobre (Cu(NO3)2-:3H20)
el largo promedio es de 0.319 uym, el ancho promedio es de 0.161 um y el grosor
promedio es de 0.054 um; por otro lado, la muestra sintetizada mediante acetato de
cobre (Cu(CHsCOO)2'H20) tiene un largo promedio de 0.308 pm, un ancho
promedio de 0.138 um y un grosor promedio de 0.060 pm.

Se aprecia una mejor distribucion de morfologia y tamafo para las nanohojas
obtenidas con acetato de cobre (Cu(CH3COO)2:H20) en comparacion con las
obtenidas con nitrato de cobre (Cu(NOs)2-3H20), lo cual se comprueba al tener
menores valores de la desviacion estandar (ver figura 13), basados principalmente
en el largo y el ancho. Esto justifica la eleccién de usar acetato de cobre
(Cu(CH3COO0)2-H20) como precursor sobre el nitrato de cobre (Cu(NOs3)2:-3H20)



para la sintesis del soporte de 6xido de cobre que se utilizara para la impregnacion
con el oxido de zinc.

Figura 12. Imagenes SEM del soporte CuO obtenidos mediante dos precursores: (a, c) nitrato de
cobre (Cu(NOs3)2:3H20) y (b, d) acetato de cobre ((CH3COO)2Cu-H20).
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Figura 13. Histogramas de distribucion de tamafo del soporte CuO obtenidos mediante dos
precursores: (a, ¢, e) nitrato de cobre (Cu(NOs)2"3Hz20) y (b, d, f) acetato de cobre
((CHsCOO)2Cu-H20).

La figura 14 ilustra la formacién del 6xido de cobre. Al afadir de hidroxido de amonio
(NH3-H20), la mezcla se torna de color morado y conforme aumenta la temperatura
cambia a un tono azul cada vez mas oscuro, lo que indica la presencia de los
precipitados de hidroxido cuprico (Cu(OH)z2). Finalmente, al alcanzar la maxima
temperatura de la mezcla esta se torna color café oscuro el cual es el indicativo de
la formacion del 6xido de cobre.
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Figura 14. Esquema de formacién de nanohojas de 6xido de cobre.

De acuerdo con Wang et al. [35], la reaccién que describe la formacion del CuO se
da de la siguiente manera:

Cu?* + 2NH; - H,0 - Cu(OH), + 2NH,”

75.5°C
Cu(OH), — Cu0 + H,0

El ion cobre (ll) reacciona con cantidades estequiométricas de amoniaco acuoso
(NH4OH) para precipitar a hidréxido de cobre (Cu(OH)z2) de color azul claro, donde
el amoniaco actua como base y ligando para formar el ion complejo de amonio
(2NH4%)), siendo fuente de iones OH". El precursor en la soluciéon azul antes del
tratamiento térmico es hidroxido cuprico (Cu(OH)z2), el cual es metaestable y se
transforma facilmente en 6xido de cobre (CuQ) mas estable, ya sea en estado sdlido
por deshidratacién térmica o en soluciones basicas acuosas a temperatura
ambiente.

De forma mas detallada, M. Khan et al. [74] propone las siguientes reacciones:
Cu?t + 4NH; - [Cu(NH3) )%
4NHs + H,0 —» NH} + 40H™
[Cu(NH3),)*t + 40H™ - [Cu(OH),]?> + 4NH,
[Cu(0OH),]*>~ - Cu0 + H,0

A partir de las reacciones, se discute que el complejo [Cu(NH;),]?>* se agrega para
formar estructuras esféricas de semillas y durante la transformacion al complejo
[Cu(0OH),)?, derivado de la alta temperatura, cada semilla crece en diferentes
direcciones para formar estructuras laminares complejas [75]. Este esquema se
ilustra en la figura 15.
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Figura 15. Esquema de nucleacion y crecimiento del CuO.

Por su parte M. Nazim et al. [33] proponen el siguiente mecanismo de formacion de
oxido de cobre usando hidréxido de sodio (NaOH) para la formacién de iones OH:

CuCl, - 2H,0 [color azul verdoso] + 20H™ — Cu(OH), [precipitado]
Cu(OH), + 20H™ - [Cu(OH) ,]?>" [color azul]
[Cu(0OH),]?>~ - CuO [color negro] + H,0

Aqui se observa que se incrementa la produccion de iones OH para favorecer la
formacion del precipitado hidroxido de cobre (Cu(OH)z2), el cual tiene como
intermediario el ion cuprato [(Cu(OH)4]* para transformarse rapidamente en éxido
de cobre (CuO). Por lo tanto, la adicién directa de iones OH™ favorece la rapida
produccion de estructuras de 6xido de cobre, aunque también pueden generarse de
manera indirecta a través de un agente alcali como el amoniaco, tal y como se
reporta en la metodologia seguida en este trabajo ya que permite la obtencién de
morfologias variadas y bien definidas.

Wang et al. [35] a su vez discutieron que la cantidad afadida de hidroxido de amonio
(NH4OH) influye en la morfologia del 6xido de cobre (CuO) obtenido; para una
cantidad de 0.5 mL se obtenian formas ovaladas tipo balén de rugby, y para
cantidades de 0.6 mL se obtenian hojas o laminas dispersas, mientras que para una
adiciéon de 1.5 mL las nanohojas o nanolaminas se acumulaban formando una flor
de diente de ledn. Para cantidades superiores a 1.5 ml de hidréxido de amonio
(NH4OH) la morfologia conservaba la forma de flores de diente de ledn; asi, en
concordancia con T. Lei et al. [75] se verifica que la adicién de hidroxido de amonio
(NH4OH) favorece el crecimiento de las semillas hacia estructuras laminares
complejas.

La figura 16 ilustra la morfologia de los nanocompositos CuO-ZnO. En la muestra
M1 (fig. 16a, b) el ZnO forma una especie de granos con tamanos y formas muy
dispersas, teniendo un largo promedio de 0.625 um (fig. 17a), muy superiores al
largo de las nanohojas de CuO las cuales se encuentran dispersas sin una union en
particular. Por su parte, en la muestra M6 (fig. 16c, d) el ZnO adquiere una
morfologia muy definida en forma de pesas (tipicamente conocidas como dumbbell),
con un largo promedio de 3.089 um (fig. 17b); en esta muestra se aprecia una buena



distribucion de las nanohojas de CuO rodeando la superficie de las nanoparticulas
del ZnO. Finalmente, en la muestra M7 (fig. 16e, f) el ZnO adquiere una morfologia
de barras acortadas, aunque con tamanos y formas muy dispersas, con un largo
promedio de 3.767 um (fig. 17c¢) y cuenta con una menor distribucién de nanohojas
de CuO sobre la superficie de las nanoparticulas de ZnO (indicado en la figura 16f)
en comparacion con la muestra M6, con unas zonas mas aglomeradas de CuO que
otras. A partir de ello, la muestra M6 resulta ser la mejor opcién para realizar pruebas
fotocataliticas debido a la mejor definicion estructural del 6xido de zinc, y por
presentar la mejor distribucion de las nanohojas del 6xido de cobre sobre la
superficie del 6xido de zinc requerida para una 6ptima migracion de electrones y
huecos entre ambos semiconductores.

Figura 16. Imagenes SEM del nanocomposito CuO-ZnO para las muestras: (a, b) M1, (c,d) M6 y
(e, fy M7.
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Figura 17. Histograma de distribucién de tamafo del nanocomposito CuO-ZnO para las muestras

a) M1, b) M6 y c) M7.

-

A partir de la adicién de la solucién de hidroxido de sodio (NaOH) comienza a
observarse un sobrenadante de color blanco, que es indicativo de la formacion de
unidades de hidroxido de zinc (Zn(OH)2). Después del tratamiento térmico se puede
observar que los precipitados tienden a una tonalidad café mas clara conforme va
aumentando la cantidad de la solucidon de acetato de zinc afadida, lo que evidencia
la presencia del 6xido de zinc sobre el 6xido de cobre.

Bharathi et al. [39] describen la formacion de nanoparticulas de o6xido de zinc
mediante el siguiente mecanismo de reaccion:

Zn?* + 20H™ - Zn(OH),
Zn(OH), + 20H™ - Zn(0H),*~
Zn(0OH),*” — Zn0 + H,0 + 20H~

Aqui, los iones Zn?* reaccionan con los iones OH" para producir nucleos de ZnO,
los cuales se forman mediante el crecimiento de cristales a lo largo de la direccion
(0 0 1), dirigiendo la formacion de nanoparticulas similares a un huso. El zinc al ser
un elemento anfétero puede precipitar a hidroxido de zinc (Zn(OH)z2) sin ligandos
coordinantes en pH cercanos a la neutralidad; a pH mas altos, se puede formar ZnO
a partir de hidrolisis y condensacion, o bien como resultado del recocido a alta



temperatura [76], teniendo como intermediario al anion tetrahidroxozincato
(Zn(OH)4%) que es metaestable.

Por su parte Ramu et al. [77], quienes obtuvieron una morfologia similar a la
obtenida en este trabajo, explican que la mesoestructura resultante de ZnO tipo
mancuerna se deben a la orientaciéon de agregados de nanocristales de ZnO,
conduciendo a la organizacion espontanea de los nanocristales mas pequefios en
la orientacién cristalografica comun. Cuando se sintetizan nanoparticulas de ZnO
comunmente se tienen morfologias en forma de microbarras hexagonales
orientadas aleatoriamente con caras polares y no polares; sin embargo, estas no
son estables en termodinamica debido a su mayor energia superficial por lo que,
para disminuir la energia total del sistema, las nanobarras tienen una tendencia a la
agregacion orientada preferencial para formar estructuras con forma de pesas [78].

En esta reaccion el hidroxido de sodio (NaOH) como agente alcalino proporciona
suficientes iones OH" los cuales favorecen en la produccion de unidades de
crecimiento de hidroxido de zinc (Zn(OH)2). Asi mismo, la adiciéon de PVP
((CeH9NO)x) se debe a tres funciones principales: (a) modifica del crecimiento (al
dirigir el crecimiento hacia formas anisotropicas, es decir, hacia diferentes
direcciones en el espacio) mediante la adsorcion preferencial a ciertas facetas
cristalinas, (b) es un buen dispersante de nanoparticulas, y (c) es un buen
estabilizador de superficie (al evitar que las nanoparticulas se agreguen mediante
fuerzas repulsivas creadas por sus cadenas de carbono hidrofébicas) [79].

3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

La figura 18 muestra los espectros transformados de Kubelka-Munk obtenidos en la
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en inglés) para obtener
el valor de brecha prohibida (Eg) de las muestras de oxido de cobre sintetizadas

utilizando la expresion [F(R.) hv]? (2), donde F(Ry) = (1;:4)2

en la interseccion del ajuste lineal con el eje de energia (hv). El valor de Eg es de
2.8 eV para la muestra con nitrato de cobre como precursor (fig. 18a) y 2.7 eV para
la muestra con acetato de cobre como precursor (fig. 18b), los cuales son proximos
al valor de 2.2 eV que se reporta comunmente en la obtencion de compuestos de
oxido de cobre, haciéndolos activos bajo la irradiacién visible.

(3) el cual se ubica
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Figura 18. Espectros transformados de Kubelka-Munk obtenidos en la Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS) para el soporte CuO obtenido mediante dos precursores diferentes: a)
nitrato de cobre (Cu(NOs)2-3H20) y d) acetato de cobre ((CH3sCOQO)2Cu-H20).

La figura 19 muestra los espectros transformados de Kubelka-Munk obtenidos en la
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) para los nanocompositos CuO-ZnO
para el calculo del valor de brecha prohibida. Shankar Shinde et al. [52] han
reportado una Eg de 1.7 eV y 3.63 eV para la obtencién de nanogranos de CuO-
ZnO mediante un método de co-precipitacion a 80°C y un secado de 3 horas a
450°C; por su parte, Allawi et al. [80] reportaron un ancho de brecha prohibida de
3.21 eV para la parte del ZnO en la obtencion de nanobarras de CuO-ZnO con un
tratamiento térmico de 30 minutos a 90°C y un secado de 1 hora a 400°C;
Ramakrishnegowda et al. [81] obtuvieron nanobarras hexagonales de CuO-ZnO
mediante un método hidrotermal de microondas por 50 minutos, con una energia de
brecha prohibida de 2.4 eV. Con los valores reportados para una Eg, es evidente
que este dependera del método de sintesis, los tiempos de tratamiento térmico y la
morfologia obtenida en los nanocompositos.
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Figura 19. Espectros transformados de Kubelka-Munk obtenidos en la Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS) para los nanocompositos CuO-ZnO: a) M1, b) M2, c) M3, d) M4, e) M5,
f)M6 y g) M7.

La tabla 4 resume los valores de brecha prohibida obtenidos para los soportes y
nanocompositos sintetizados. Para el 6xido de cobre puro se tiene un valor de 2.7-
2.8 eV, lo que sugiere que el cambio de precursor no necesariamente modifica las
propiedades Opticas del material obtenido; no obstante, no sucede asi al unirlo con
otro semiconductor ya que esto reduce el valor de brecha prohibida en un 37%. Este
comportamiento es muy comun ya que mientras el CuO tiene el potencial de



desplazar hacia el rojo la absorcion de luz en la region visible, el ZnO tiene el
potencial para desplazarla hacia el violeta [26].

Para lo nanocompositos, se puede observar que el valor de brecha prohibida se
mantiene cercano a 1.6 eV para el CuO y a 3.1 eV para el ZnO; no obstante, los
espectros transformados de Kubelka-Munk correspondientes a la muestra M3 con
un tratamiento térmico de 5.5 horas y un alto pH basico de 12.8 no permitieron la
obtencion de un valor puntual de la Eg, lo que sugiere que estas dos principales
variables de sintesis (tiempo de tratamiento térmico y pH) no son favorables en la
obtencién de un compuesto estable en términos de propiedades Opticas. Para el
resto de las muestras se observa que las cuatro variables modificadas en la sintesis
de los nanomateriales no afectan esta propiedad electrénica, tal y como se ha
reportado en otros trabajos [40-52] en donde se registran variaciones minimas de
+0.3 wunidades en el valor medio de brecha prohibida entre diferentes
nanocompositos CuO-ZnO sintetizados.

Tabla 4. Valores de la brecha prohibida de los diferentes nanocompositos de CuO-ZnO
sintetizados.

Composito Brecha prohibida
Eg (eV) (CuO) Eq (eV) (Zn0O)

CuO (Nitrato) 2.8 -

CuO (Acetato) 2.7 -
M1 1.7 3.1
M2 1.6 3.1
M3 - -
M4 1.5 3.1
M5 1.7 2.9
M6 1.6 3.1
M7 1.6 3.1

Recordemos que el valor de brecha prohibida representa la cantidad de energia
necesaria para mover un electron desde la banda de valencia a la banda de
conduccién y producir una corriente eléctrica. Asi, el valor de brecha prohibida del
material debe ser compatible con el espectro solar disponible. Si este valor es muy
grande, los fotones que no posean la energia suficiente pasaran a través del
material sin generar los pares de electron-hueco necesarios para inducir las
reacciones de oxidacion. Por otro lado, si este valor es muy pequeio, el exceso de
energia de los fotones solo se disipara en forma de calor. Con los resultados
obtenidos en este apartado se puede saber que el CuO sintetizado presenta
actividad fotocatalitica en la regién de luz visible (400-780nm), mientras que para
los nanocompositos se requiere de radiacion ultravioleta para poder excitar al
semiconductor y ser evaluado como posible fotocatalizador ya que la brecha



prohibida propia del ZnO se localiza en una longitud de onda de 399 nm dentro de
la region UV-A.

3.4 Espectroscopia Raman

De entre los doce modos 6ptico-fondnicos del CuO, tres son activos en Raman
(Agt+2Byg) y los nueve restantes son activos en IR (4Au+5Bu). En los modos Raman
(Ag y Bg), solo se mueven los dtomos de oxigeno con desplazamientos en el eje b
para el modo Ag, y perpendiculares al eje b para los modos Bg[82], siendo la simetria
del CuO como [Igyo = A4 + 2B, + 44, +5B,, donde I' es el grado de libertad
vibracional.

La orientacion monoclinica de los modos vibratorios Ag, B1g y B2g del CuO se
representan por bandas en 269, 323 y 620 cm™', respectivamente [33]. La figura 20
muestra sefiales alrededor de 294, 346 y 627 cm™ respectivamente para el CuO
sintetizado con nitrato de cobre como precursor; por otro lado, para la muestra de
CuO sintetizada a partir de acetato de cobre el espectro Raman muestra senales
alrededor de 272, 327 y 608 cm™ [33, 83-84]. Esto sugiere que el precursor utilizado
influye en la cristalinidad del soporte ya que la muestra sintetizada con acetato de
cobre muestra bandas resueltas, menor ruido en los espectros y mayor proximidad
a las posiciones atribuidas a los modos vibratorios del CuO, mostrando una
estructura mas ordenada.
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nanocompositos CuO-ZnO realizados a
de cobre ((CH3COO)2Cu-H20).

diferentes condiciones de sintesis.

Para el material composito CuO-ZnO, ademas de los modos caracteristicos del CuO
se observan bandas alrededor de 99, 199, 330, 382, 437 y 581 cm™, los cuales se
asignan a los modos E2 (low), 2E2 (low), E2(high)-E2(low) (derivado del proceso de
dispersion de multiples fotones), A1(TO), E2 (high) y E1(LO), respectivamente [85].



El modo E1 esta asociado a la presencia de vacantes de oxigeno y zinc intersticial,
y el modo E2 (high) es indicativo de una estructura hexagonal tipo wurtzita de la red
de Zn-O [86]. Ademas, de acuerdo con Ramakrishnegowda et al. [81] se pueden
llegar a observar bandas en desplazamientos proximos a 487 y 580 cm™
correspondientes a la heterounién CuO-ZnO.

De acuerdo con la figura 21, se tienen bandas en desplazamientos de 292, 339 y
628 cm™' correspondientes al CuO los cuales se han desplazado en comparacién
con los observados en la figura 21, y bandas en desplazamientos de 202, 325y 431
cm™ correspondientes a los modos vibracionales E2 (low), E2(high)-E2(low) y E2
(high) del ZnO. A medida que incrementa la concentracién y cantidad de acetato de
zinc anadida (Zn(C2H302)2:2H20), estas bandas se pronuncian mas sobre los del
CuO, localizando incluso el modo A1(TO) en un desplazamiento de 730 cm™,
confirmando asi su abundante presencia. Para el composito M2 que recibié un
menor tratamiento térmico de sintesis las bandas no se muestran resueltas para
ambos 6xidos y solo se observan unas ligeras bandas desplazadas para el 6xido de
cobre, lo que sugiere que a mayor tiempo de sintesis se favorece la formacién de
ZnO. Finalmente, las muestras M6 y M7 presentan bandas bien definidas asociadas
a los modos vibracionales tanto para el CuO como para el ZnO, indicando que
ambos se encuentran en gran cantidad dentro la muestra (ver figura 21), por lo que
son la mejor opcion si se busca tener una buena relacion CuO-ZnO; en este sentido,
previo a una caracterizacion de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se puede
esperar que el tamafo de las nanoparticulas de ZnO en las muestras M1-M5 sean
menores que las obtenidas en las muestras M6 y M7, y que estas ultimas se
encuentren mejor distribuidas sobre la superficie de los polvos.

3.5 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La figura 22 muestra los espectros obtenidos para el soporte sintetizado con dos
precursores de cobre diferentes. Ambas muestras presentan una banda ancha en
la region de 3600 a 3200 cm™ la cual corresponde a las vibraciones de estiramiento
de los grupos hidroxilo intramoleculares O-H y los enlaces de hidréogeno
intra/intermoleculares derivados del contenido de agua presente en la fuente de
cobre y zinc, o bien como producto obtenido de los mecanismos de reaccién
propuestos en el apartado de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) (véase el
punto 3.2) [87]. Las bandas presentes en desplazamientos de onda de 1542, 1405
y 1338 cm™ pueden asociarse a la vibracion de flexion y estiramiento del grupo C-
H derivados del grupo alcohol del etanol, o del grupo metilo propio del acetato de
cobre (Cu(CH3COO)2-H20). La banda observada en 810 cm™ se atribuye a las
vibraciones de flexion del enlace M-O [33] el cual puede ser indicativo de un enlace
Cu-0O ya que se encuentra en la region de huella dactilar, mientras que las bandas
pronunciadas en 595 y 482 cm™ son tipicas de la formacion del enlace Cu-O [31,
38].
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de cobre ((CH3COO)2Cu-H20).

Para los nanocompositos CuO-ZnO, nuevamente se observan las vibraciones de
estiramiento de los grupos hidroxilo intramoleculares O—H de la molécula de agua
en la banda que comprende a la regién de 3600 a 3200 cm™, y se aprecia una banda
en 1658 cm™ atribuida al enlace C=0 del grupo carbonilo presente en la molécula
del acetato de zinc (Zn(C2H302)2:2H20) (fig. 23). Se observan nuevamente las
bandas en desplazamientos de onda de 1542 y 1387 cm™' asociadas a las
vibraciones de flexion y estiramiento del enlace C-H, y aparece una nueva banda
en 675 cm™ asociada a los enlaces Zn-O [38].

3.6 Pruebas de fotodegradacion

Con la finalidad de estudiar el efecto de la irradiacion sobre la actividad fotocatalitica
de las muestras CuO, M1y M6, se realizaron pruebas utilizando dos fuentes de luz,
la primera visible y la segunda ultravioleta. A continuacion, se presentan los
resultados obtenidos de los experimentos de fotodegradacion.

3.6.1 Curva de calibracion

La curva de calibracion se obtuvo con el propésito de establecer una relacién entre
la concentracion del AO7 y la absorbancia. La figura 24a ilustra el espectro de
absorbancia del colorante naranja acido 7. El espectro consta de cuatro bandas en
484 nm, 405 nm, 309 nm, 256 nm y 229nm. La banda de absorcién pronunciada en
A=484 nm junto al hombro en A=405 nm se atribuyen a la presencia del grupo azo
(-N=N-) y a la forma hidrazona (R,C=N-NR;) de la molécula, respectivamente, las
cuales estan asociadas a las transiciones n—1*. La banda en A=309 nm es
caracteristica del naftaleno, mientras que la banda en A=229 nm se debe al anillo
bencénico y finalmente la banda en A=256 nm es atribuida a los anillos aromaticos,



todas estas asociadas a las transiciones TT—1* [88-89]. Estas bandas se analizaran
en las pruebas de fotocatalisis para verificar la disminucion de la concentracién en
el contaminante de estudio, basados principalmente en la reduccion del croméforo
en A=484 nm.

La figura 24b muestra las bandas de absorcion atribuidas al naranja acido 7 a
diferentes concentraciones. A partir de ello, se hace un ajuste lineal para obtener la
ecuacion de larecta que describe la concentracion del colorante en funcién del valor
de absorbancia obtenido (fig. 24c).
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3.6.2 Prueba de fotdlisis

La figura 25 ilustra la prueba de fotdlisis del AO7 en la cual se observa que no existe
una disminucion en la concentracion del contaminante bajo irradiacion visible con
respecto al tiempo. Sin embargo, se observa un ligero aumento en la absorbancia



del cromoforo el cual es atribuido a la formacion de iones en la molécula. De acuerdo
con D. Marcano y colaboradores [90], los colorantes pueden formar grupos
ionizables debido a la presencia de iones metalicos y grupos OH, NH2 y CO2H en
las posiciones orto al grupo azo. Asi, la presencia de estos posibles intermediarios
provoca un aumento en la absorbancia del colorante sin cambiar necesariamente
su concentracion [91].
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Figura 25. Espectros de absorbancia del colorante naranja acido 7 obtenidos en diferentes tiempos
bajo irradiacion visible durante la prueba de fotdlisis.

3.6.3 Pruebas de adsorcién-desorcién bajo irradiacion visible

La figura 26 muestra los espectros de absorbancia para las pruebas de adsorcion-
desorcion en oscuro del AO7 en presencia del a) CuO y de las muestras b) M1y ¢)
M6 respectivamente. En la figura 26a se observa una disminucion significativa de la
absorbancia en la banda del cromoéforo en los primeros 15 minutos de contacto con
el CuO y la muestra M1 exhibe un comportamiento similar. Sin embargo, esta
disminucion significativa de la banda a 484 nm no se observa para la muestra M6,
lo que sugiere que la velocidad de adsorcion del colorante sobre el catalizador se
modifica.
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Para conocer la cantidad de AO7 adsorbida en la superficie de un material
catalizador se utiliza la siguiente ecuacion [70, 92-93]:

q ="V (4)
Donde:

g = es la cantidad de colorante adsorbida (mg/gcataiizador)
Co = es la concentracion inicial (mg/L)

Ct = es la concentracion en el tiempo t (mg/L)

W = es la masa de catalizador = 0.7 g

V = es el volumen de la solucion = 0.1 L

La ecuacion de pseudo-segundo orden que describe la cinética de quimisorcién en
su forma lineal es [70, 92]:

T=2 4l (5)



Donde:

ge = es el coeficiente de adsorcion en el equilibrio (mg/gcatalizador)
gt = es el coeficiente de adsorcion en el tiempo (mg/gcatalizador)

k = es la constante de velocidad de adsorcién (g/mg-min)

Con ello, se grafica t/qt vs t para tener un ajuste lineal que representa la ecuacién
de pseudo-segundo orden y que describe la cinética de quimisorcion para cada
muestra evaluada.

Se considera que el equilibrio de adsorcion se alcanza en un tiempo de 60 minutos
ya que las bandas de absorbancia no muestran una disminucién significativa a partir
de este valor (ver figura 26) y la capacidad de adsorcidon ya no incrementa
considerablemente (ver figura 27a). Una vez establecido este tiempo, se calculd la
cantidad de colorante adsorbido en el equilibrio mediante la ec. (4) y con ello se
prosiguid a calcular el valor de la constante de velocidad ‘k’ con la ec. (5) y los
valores obtenidos de la ecuacion del ajuste lineal en las figuras 27b y 27c. Los
valores de la cantidad de AO7 adsorbido son de ge=21.35 mg/gcatalizador para el CuO
Y Qe=16.41 mg/gcatalizador para M1. En cuanto a la velocidad de adsorcion, los valores
calculados son de k=0.04503 g/mg-min para el CuO y k=0.05680 g/mg-min para el
composito M1. No se considero el calculo de este parametro para la muestra M6
debido a la baja adsorciéon del composito y a fluctuaciones de absorbancia
asociados a la presencia de trazas de fotocatalizador en la solucién acuosa del AO7,
ya que no fue posible separarlos completamente por centrifugacién y no presentan
un comportamiento lineal.
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Figura 27. a) Cinética de adsorcion del colorante naranja acido 7 en la superficie de los materiales

evaluados. Diagrama cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion del colorante en las
muestras b) CuO y c) M1.

Keshmiri-Nagab & Taghavijeloudar [94] realizaron una comparacion entre los
resultados de los modelos cinéticos e isotermales obtenidos en diferentes trabajos
que utilizaron adsorbentes para la remocion del AO7 como los nanotubos de
carbono modificados, el carbén activado Bifurcaria bifurcata, el biocarbén de
cascara de limon y el quitosano-PVA, los cuales exhiben valores de ge en un
intervalo de va desde los 22.62 mg/gcatalizador hasta los 380.00 mg/geatalizador. Sin
embargo, la sintesis de estos materiales requiere pasos tediosos, reactivos
complejos y condiciones especificas para el almacenamiento y la adsorcion del
contaminante como en el caso del carbon activado Bifurcaria bifurcata que debe ser
activado con acido sulfurico (H2S0Oa4), el biocarbon de cascara de limon que requiere
un pH=2 en la disolucion del contaminante o el quitosano-PVA que se almacend en
recipientes herméticos a 20 °C y 65 % de humedad relativa para obtener buenos
resultados. Considerando esto, la capacidad de adsorcién por parte del soporte CuO
puro y el nanocomposito M1 resulta favorable ya que no requiere condiciones
especificas para la reduccion del colorante, lo que significa que es mas viable para
aplicaciones reales en comparacién con los otros adsorbentes aplicados al
colorante naranja acido 7.

Por otro lado, se observa que la muestra M6 no mostré una capacidad de adsorcion
relevante, lo que significa que el 6xido de zinc obtenido en este trabajo no tiene la
propiedad de ser adsorbente, provocando que se reduzcan los sitios activos del
oxido de cobre puro. D. Trak et al. [95] evaluaron la capacidad de adsorcion
individual del CuO y ZnO para le remocion del Cr(VI) a 2 g/L en una solucion a 25
°C y pH=6 y obtuvieron capacidades maximas de adsorcion de 166.4 mg/g para el
CuO y 48.5 mg/g para el ZnO, atribuyendo esto a que el CuO cuenta con mayor
area superficial y mayor numero de sitios activos que el ZnO, lo que puede provocar
la reduccién en la eficiencia de adsorcidon y bloqueo de sitios activos en la unién
entre ambos 6xidos.



Los valores registrados por Keshmiri-Nagab & Taghavijeloudar [94] para la
constante de la velocidad de adsorcién (k) van desde 0.0008 g/mg-min hasta 0.0850
g/mg-min, lo que permite concluir que se tiene una rapida velocidad de adsorcién
por parte del 6xido de cobre puro sintetizado en este trabajo con un valor de
k=0.04503 g/mg-min y para el composito M1 con un valor de k=0.05680 g/mg-min,
tal y como se observa en la figura 27a en donde la banda asociada al colorante
disminuye de forma abrupta en los primeros 15 minutos. Por su parte, el composito
M6 mostré una velocidad de adsorcion despreciable comparada con el CuO y la
muestra M1, y ademas se observa un aumento en la banda del cromoéforo debido a
la ionizacién de la molécula como se ha discutido en el punto 3.6.2 de este trabajo.
Recordemos que la constante k es una variable que se utiliza para describir la
cantidad de absorcion de un material en funcion del tiempo, por lo que valores mas
altos de esta constante significan mayor rapidez para adsorber una sustancia.

A partir de los espectros de absorbancia obtenidos se aprecia que el fenémeno
predominante es la adsorcion, y no se observa un fendmeno de desorcién, por lo
que este trabajo se limita a discutir solo la adsorcién.

3.6.4 Fotocatalisis bajo irradiacion visible

La cinética que describe el proceso de fotodegradacién se da mediante la expresion
de pseudo-primer orden [42, 52, 92]:

In(¢) = —kt (6)

Co
Doénde:
k = es la constante de velocidad de reaccion (min')
t = es el tiempo (min)
Ct = es la concentracion del colorante en diferentes intervalos de tiempo (mg/L)
Co = es la concentracion inicial del colorante (mg/L)

A través de la grafica de In (Cy/C;) vs t y un posterior ajuste lineal de los datos es
posible obtener el valor de la constante de velocidad (k).

La figura 28 ilustra la actividad fotocatalitica bajo luz visible (300-800 nm) de los tres
nanomateriales de interés. Para el soporte CuO, se puede apreciar una
considerable reduccion en las bandas de absorcion del AO7, especialmente para
las bandas en 229 nm y 256 nm atribuidas al anillo bencénico y anillos aromaticos,
las cuales logran reducirse de forma significativa. Este comportamiento es similar
para el composito M1, aunque en menor cantidad, mientras que el composito M6 no
presentd una reduccién considerable bajo este tipo de irradiacion.
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Figura 28. Pruebas de fotocatalisis bajo luz visible para las nanoparticulas a) CuO, b) M1 y c) M6.

La eficiencia de remocion para cada prueba se calculé6 mediante la ecuacion n: (Cy —
C)/Cy x100% (7), obteniendo valores del 98.77%, 89.63% y 23.40% para los
materiales CuO, M1y M6, respectivamente. En términos numéricos, de acuerdo con
la curva de calibracion realizada y tomando la banda del croméforo mas ancha, la
concentracion final de la disolucion con AO7 para los tres experimentos bajo luz
visible es de 0.279 ppm para el CuO puro, 2.119 ppm para el composito M1y 15.105
ppm para el composito M6. De los resultados obtenidos, se concluye que para el
CuO el fendmeno superficial de absorcion favorece en la disminucién considerable
de la concentracién del colorante. Por otro lado, en el caso del material composito
esta eficiencia disminuye considerablemente dada la modificacién superficial del
material debido a la menor area superficial y numeros de sitios activos del ZnO como
lo han discutido D. Trak et al. [95] en la evaluacion de adsorcidn individual en ambos
oxidos.

A partir de la ec. (6) y los datos obtenidos en el ajuste lineal de la figura 29 los
valores para la constante de velocidad (k) son de 0.0062, 0.00243 y 2.69683x10™*
min™! para el CuO, la muestra M1 y la muestra M6, respectivamente, lo que significa



que la velocidad de desaparicion del colorante AO7 es mas rapida en la superficie
del CuO puro, y lo hace de forma mas lenta en la superficie del composito M6.

Con el ajuste lineal dado en la figura 29b, se tienen las siguientes ecuaciones que
describen la cinética de degradacién del AO7 bajo luz visible:

Cu0 - y =0.00620x + 0.00934 R? = 0.8384 (8)
M1 - y =0.00243x — 0.01614 R? = 0.9515 (9)
M6 - y = 2.69683 X 10~*x + 1.68778 x 10™* R? = 0.4274 (10)
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Figura 29. a) Cambios en la concentracion del AO7 para las pruebas fotocataliticas bajo luz visible.
b) Gréfico de In(Co/Ct) vs t de irradiacién en la degradacion del AO7 para las pruebas fotocataliticas
bajo luz visible.

3.6.5 Pruebas de adsorcidén-desorcién bajo irradiaciéon ultravioleta

La figura 30 muestra los espectros de absorbancia para las pruebas de adsorcion-
desorcion del soporte CuO y de los compositos M1 y M6 previos a la evaluacién
fotocatalitica bajo irradiacion ultravioleta. Se observa un comportamiento similar al
qgue se encontrd para las pruebas de adsorcion del colorante AO7 bajo irradiacion
visible, en donde la mayor disminucion de la banda de absorbancia se obtiene en el
oxido de cobre puro. Se aprecia un aumento en las bandas del colorante naranja
acido 7 a mayores tiempos de prueba el cual se atribuye a la ionizacion de algunos
grupos de las moléculas como se explica en el apartado de fotdlisis o también puede
deberse a un centrifugado deficiente.
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Figura 30. Espectros de absorbancia obtenidos después de las pruebas de adsorcion-desorcion
para fotocatalisis bajo irradiacion ultravioleta para las muestras a) CuO, b) M1y c) M6.

Para el calculo de los parametros de adsorcion se sigue la metodologia explicada
en la seccion 3.6.3 con un tiempo para el equilibrio de 60 minutos. Se calculd la
cantidad de colorante adsorbida en el equilibrio mediante la ec. (4) obteniendo un
valor de qe=17.62 mg/Jgcatalizador para el CuO y ge=11.86 mQg/gcatalizador para M1.
Posteriormente, con la ec. () y la ecuacion de la recta obtenida en las figuras 31b
y 31c se obtiene el parametro ‘k’ para la velocidad de adsorcion, el cual tiene un
valor de k=0.05650 g/mg-min para el CuO y k=0.08813 g/mg-min para M1.

A pesar de la diferencia en hasta 4 unidades en el parametro de adsorcidn ge entre
las pruebas de adsorcion-desorcion para las dos diferentes fuentes de irradiacion,
la capacidad de adsorcion del CuO puro sigue siendo favorable ya que no presenta
fluctuaciones que se distancien significativamente del intervalo para ge reportado
por Keshmiri-Nagab & Taghavijeloudar [94], ademas de que ambas constantes de
velocidad presentan una variacion minima de 0.01147 unidades.
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Figura 31. a) Cinética de adsorcion del colorante naranja acido 7 en la superficie de los materiales
evaluados. Diagrama cinético de pseudo-segundo orden para la adsorcion del colorante en las
muestras b) CuO y c) M1.

3.6.6 Fotocatalisis bajo irradiacion ultravioleta

La figura 32 muestra la evolucién temporal de los espectros de absorbancia del
colorante AO7 bajo irradiacion ultravioleta (254 nm). Se observa una disminucion
significativa de la banda principal del colorante asociada a la presencia del grupo
azo (-N=N-) en la tres diferentes pruebas, asociado a una eficiente reduccién en la
concentracion del colorante, inclusive para el composito M6 el cual no mostré una
actividad fotocatalitica significativa bajo irradiacion visible. En los compositos M1y
M6 se observa un desplazamiento hacia longitudes de onda mas cortas en las
posiciones habituales de las bandas asociadas a la molécula del AO7; esto se debe
a un efecto conocido como desplazamiento hipsocrémico al azul provocado por un
ajuste inexacto del pH a un medio basico al momento de replicar la sintesis de los
compositos, lo que produce ligeras formas ionizadas [96].



Las eficiencias de remocion calculadas con la ecuacion 7 son 99.10%, 89.54% y
80.94% para los materiales CuO, M1 y M6, respectivamente, siendo la prueba con
el soporte puro quién presenta la mayor eficiencia de remocién en comparacion con
las otras pruebas tanto para irradiacion visible como para irradiacion ultravioleta ya
que su coeficiente de adsorcion (ge) es mayor. El composito M6 mostré una mejor
actividad de remocion con un aumento del 57% frente a la prueba bajo irradiaciéon
visible. La concentracion final de la disolucion con AO7 para estas pruebas es de
0.172 ppm para el CuO puro, 1.943 ppm para el composito M1y 3.656 ppm para el
composito M6, siendo prometedoras en la remocién del colorante evaluado.
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Figura 32. Pruebas de fotocatalisis bajo luz ultravioleta para las nanoparticulas a) CuO, b) M1 y c)
M6.

El cambio de la concentracion respecto al tiempo para las pruebas de fotocatalisis
bajo luz ultravioleta se ilustra en la figura 33a. El valor de la constante de velocidad
k como resultado de la gréfica In (C,/C;) vs t (fig. 33b) y la ec. (6) es de 0.01281
min™, 0.0077 min y 0.00808 min' para los materiales CuO, M1 y M6,
respectivamente, lo que indica que son mas rapidas comparadas con los valores
calculados en los experimentos anteriores como se puede apreciar en una
comparativa entre las figuras 29a y 33a. Las ecuaciones que describen la



degradacion del AO7 bajo luz ultravioleta para los nanomateriales evaluados a partir
del ajuste lineal obtenido en la figura 33b son las siguientes:

Cu0 - y=0.01281x + 0.24087 RZ? = 0.7707 (11)
M1 - y=0.00770x + 0.21187 R? = 0.8890 (12)
M6 - y=0.00808x —0.17149 R? = 0.8958 (13)
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Figura 33. a) Cambio en la concentracion del AO7 para las pruebas fotocataliticas bajo luz
ultravioleta. b) Grafico de In(Co/Ct) vs t de irradiacion en la degradacion del AO7 para las pruebas
fotocataliticas bajo luz ultravioleta.

A partir de los datos presentados y valores calculados, se observa una disminucion
en la eficiencia fotocatalitica para los nanocompositos evaluados bajo luz visible (ver
figura 29a) conforme aumenta la presencia de ZnO. Considerando que el 6xido de
zinc cuenta con valor de brecha prohibida de 3.1 eV, perteneciente a la region
ultravioleta de onda larga, esta disminucion se puede atribuir a la falta de activacion
por parte del 6xido de zinc en la region visible.

La tabla 5 resume los parametros cinéticos para las pruebas de adsorcion-desorcion
ajustados a un modelo de pseudo-segundo orden.

Tabla 5. Resumen de parametros cinéticos para las pruebas de adsorcién-desorcion.

Muestra Irradiacion visible . Irradiacion ultravioleta .
Qe (MQ/gcatalizador) | K (g/mg-min) | Qe (Mg/gcatalizador) | K (g/mg-min)

CuO 21.35 0.04503 17.62 0.05650

M1 16.41 0.05680 11.16 0.08813

Por otro lado, la tabla 6 resume las constantes de velocidad y eficiencias
fotocataliticas obtenidas en las pruebas de fotocatdlisis. De forma general se
aprecia que las pruebas bajo irradiacion ultravioleta presentaron una mejor
reduccién del colorante, principalmente para el composito M6, lo cual puede
deberse a que el valor de brecha prohibida de 3.1 eV (399 nm) calculada para el
ZnO individual recae cerca de laregién ultravioleta de onda larga (UV-A) que abarca



el rango desde 315 nm hasta 400 nm, lo que beneficid la activacion de este material;
sin embargo, se observa que el fendmeno de absorcion es predominante sobre la
fotodegradacién cuando se tiene una mayor proporciéon de CuO. El soporte puro
mostré buenas eficiencias fotocataliticas en ambas pruebas, pero la eficiencia para
la prueba bajo irradiacion ultravioleta fue superior a las demas. En cuanto a las
velocidades de degradacion, las pruebas bajo irradiacion ultravioleta presentan
valores mas altos que los obtenidos bajo irradiacion visible, lo que se traduce a una
mayor rapidez para degradar al colorante, siendo mas favorable nuevamente el
soporte puro bajo irradiacion ultravioleta. El valor individual de brecha prohibida para
el ZnO también provoca que la velocidad de degradacién sea lenta para los
compositos bajo irradiacion visible.

Tabla 6. Resumen de parametros calculados para las pruebas fotocataliticas.

Muestra Irradiacién visible Irradiacién ultravioleta
k (min) n (%) k (min™) 1N (%)
CuO 0.0062 98.77 0.01281 99.10
M1 0.00243 89.63 0.0077 89.54
M6 2.69683x10* 23.40 0.00808 80.94

3.6.7 Mecanismo de fotodegradacion

El proceso fotocatalitico comienza cuando los pares electron-hueco (e-h+) se
generan debido a que el fotocatalizador es excitado con una energia igual o superior
a la de la banda prohibida del fotocatalizador. Aqui, los electrones en la banda de
valencia (VB) absorben la energia y son promovidos a la banda de conduccion (CB)
formando pares electron hueco (ec. (14)). Los electrones (e7) al ser promovidos a la
CB dejan a los huecos (h+) en la VB. El e- y h+ conducen a la reduccién y oxidacion
de moléculas adsorbidas en la superficie del material fotocatalitico. Los electrones
fotoinducidos y los huecos con suficiente actividad interactuaran con las moléculas
de aguay se disolveran en oxigeno, generando radicales libres ("OH y "Oz2’), donde
los huecos en la banda de valencia participaran en la reaccién de oxidacion
(reaccionando con el protdn h+ para producir radicales hidroxilos y H202 para la
oxidacion) (ec. (15)) y los electrones de la banda de conduccién participaran en la
reaccién de reduccion (reduciendo moléculas grandes a intermediarios para una
mayor degradacion) (ec. (16) y ec. (17)). Al ocurrir la reaccion fotocatalitica causada
por la fotoexcitacidon de la superficie del fotocatalizador, las moléculas con oxigeno
se adsorben en la superficie de este (ec. (18) y ec. (19)), lo que conduce a la
formacion de radicales de oxigeno activo que, al reaccionar con el agua (ec. (20)),
forman radicales hidroxilos (fig. 34) los cuales son muy cruciales en la degradacion
de algunos contaminantes organicos que requieren multiples procesos (ec. (21)).
No obstante, suele producirse una recombinacion en los pares electrén-hueco que
puede llevar a que no ocurran las reacciones de oxidacion y reduccién en la
superficie del material fotocatalitico, el cual se ve reflejado en un aumento o
disminucion de la velocidad de reaccién [44], el cual puede solucionarse mediante



el acoplamiento de otros semiconductores o materiales a la estructura del
fotocatalizador puro. Cuando el CuO es irradiado los electrones fotoexitados son
promovidos a la banda de conduccion del ZnO, por lo que la velocidad de
recombinacién se reduce, aumentando la actividad fotocatalitica del semiconductor.
Por otro lado, cuando se hace incidir radiacion UV, los electrones en el ZnO son
promovidos a la banda de conduccién haciendo que los huecos participen
activamente en la formacion de especies oxidantes como radicales hidroxilos y
iones superoéxidos. Asi, ambos 6xidos participan activamente en la oxidacién del
contaminante de forma conjunta como se observa en la figura 34, ya que como se
observé en las pruebas previas, el CuO también presenta una actividad
fotocatalitica favorable bajo irradiacion ultravioleta.
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Figura 34. Mecanismo de fotodegradacion para el nanocomposito CuO-ZnO. Elaboracion propia.

A partir de la teoria presentada para la fotocatalisis, el esquema de degradacion se
da por la siguiente ruta [44]:

CuO (ecp + hyg) — Zn0 (ecy + hifg) + hv — Cu0 —Zn0 + ecp + hyp  (14)

2hi + 2H,0 — 2H* +2HO- (15)
2e; + 20, - 20, (16)
2H* +20, - 2HO; (17)
2HO, - 0, + H,0, (18)
H,0, - OH™ + HO: (19)
0, +2H,0 —» OH™ +HO' (20)

Contaminante + HO" — Contaminante degradado + CO, + H,0 (21)



Asi, la oxidacion del colorante se da mediante multiples mecanismos, incluyendo la
oxidacion directa por radicales HO- y la oxidacion indirecta por la formacion de
perdxido (H202). Los radicales hidroxilos son por naturaleza especies oxidantes y
no selectivas, provocando que algunas moléculas organicas como acidos,
alcoholes, aldehidos, aminas, éteres, cetonas e inclusive anillos aromaticos tiendan
a degradarse facilmente. El peroxido de hidrégeno (H202) también posee esta
propiedad por naturaleza; sin embargo, no es eficaz por si solo en la oxidacién de
compuestos organicos, por lo que se apoya de catalizadores o compuestos
adicionales para su activacion.

P. Muthirulan y colaboradores [97] proponen la siguiente ruta de degradacion para
el colorante naranja acido 7 (fig. 35) en donde se aprecia el rompimiento primario
del grupo azo (-N=N-) para la formacién de intermediarios aromaticos hasta llegar a
pequefas moléculas aromaticas como acido ftalico (CeH4(COOH)2), aldehido ftalico
(CeH4(CHO)2), acido 2-acetilbenzoico (CH3COCsH4C20H) y acido 2-hidroxibenzoico
(CeH4OHCOOH). Esta degradacién puede continuar hasta obtener moléculas
acidas menores como el malénico (CH2(COOH)z2), fumarico (HO2CCH = CHCOOH),
maleico (HO2CCH=CHCOOH), malico (HO2CCH(OH)CH2COOH) y
monocarboxilicos (-COOH), las cuales son menos toxicas y mas biodegradables
comparadas con las moléculas aromaticas.
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Figura 35. Posible ruta de la degradacion fotocatalitica del colorante naranja acido 7 [97].



Conclusiones

Fue posible degradar al colorante naranja acido 7 utilizando el nanocomposito CuO-
Zn0.

Se sintetizaron nanohojas de 6xido de cobre mediante el método de precipitacion
utilizando dos diferentes precursores de cobre. El acetato de cobre
(Cu(CH3COO0)2:H20) como precursor permitio obtener CuO con mejor distribucion
de tamafo en comparacion con el CuO sintetizado con nitrato de cobre
(Cu(NO3)2:3H20).

El CuO presenta una morfologia de hojas nanoestructuradas con un largo promedio
de 0.308 um, un ancho promedio de 0.138 um y un grosor promedio de 0.060 um.

El 6xido de zinc se sintetizo utilizando distintas cantidades de acetato de zinc
(Zn(C2H302)2:2H20), lo que produjo variaciones de morfologia y tamafo.

El CuO sintetizado presenta con una estructura monoclinicay el ZnO una estructura
cristalina hexagonal tipo wurtzita.

El valor de brecha prohibida es de 2.7 eV para el CuO puroy en los nanocompositos
se calcularon valores de 1.6 eV y 3.1 eV para el CuO y el ZnO, respectivamente,
indicando que el CuO es activo bajo irradiacién visible y el ZnO bajo irradiacion
ultravioleta.

De las cuatro condiciones de sintesis variadas, un mayor tiempo de tratamiento
térmico favorecio la definicion de estructuras de ZnO, mientras que una mayor
concentracion y cantidad de acetato de zinc anadida (Zn(C2H302)2:2H20) aumento
la proporcion de ZnO en la muestra. El nanocomposito M6 mostré la mayor adhesion
de nanohojas de CuO sobre la superficie del ZnO.

La capacidad de adsorcion del CuO puro fue la mas alta con un valor de qe=21.35
MQ/Jcatalizador @ UNa velocidad de k=0.04503 g/mg-min. Sin embargo, esta capacidad
de adsorcién disminuyo en los nanocompositos ya que la muestra M1 present6 un
valor maximo de Qe=16.14 mg/Qcatalizador y la muestra M6 no mostré actividad
relevante, sugiriendo que el ZnO sintetizado no cuenta con una capacidad de
adsorcion significativa.

En las pruebas fotocataliticas bajo irradiacion visible el 6xido de cobre puro obtuvo
una eficiencia del 98.77% a una velocidad de k=0.00620 min™, seguido del
nanocomposito M1 con una eficiencia del 89.63% a una velocidad de k=0.00243
min™'. Esta actividad mejord en las pruebas bajo irradiacion ultravioleta ya que el
oxido de cobre puro obtuvo una eficiencia del 99.10% a una velocidad de k=0.01281
min”, la muestra M1 mostré una eficiencia del 89.54% a una velocidad de
k=0.00770 min y la muestra M6 una eficiencia del 80.94% a una velocidad de
k=0.00808 min™.



El soporte puro resulto ser muy util para la remocion del AO7 mediante adsorciéon
mientras que la adicion de ZnO requirio irradiacién ultravioleta para obtener mejores
eficiencias fotocataliticas.



Anexo 1. Técnicas de caracterizacion de nanomateriales

A.1.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccidn de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es un método no destructivo
para conocer la estructura molecular y atomica de materiales cristalinos,
policristalinos y amorfos mediante la dispersion elastica de rayos X causados por
los atomos de los materiales. Através un haz de rayos X incidente, esta se dispersa
al interactuar con los angulos de la muestra formado angulos difractados en 20. Los
patrones de rayos X se fundamentan en la ley de Bragg a través del fendmeno
conocido como interferencia constructiva ya que todos los atomos que reciben una
radiacion en un angulo O interfieren de manera constructiva en un mismo plano
mediante la suma de las intensidades de dos ondas de tal forma que se satisfaga la
condicién 2dsin8 = n A, donde A es la longitud de onda del haz de rayos X, d la
distancia entre particulas, n es el orden de difracciéon (generalmente iguala 1)y 6
es el angulo formado entre el haz incidente y la normal a los planos de la muestra
(ver figura 36). Esta explicaciéon geométrica permite obtener mejores resultados de
difracciéon en diferentes ordenes de un conjunto de planos en comparacion con la
teoria propuesta inicialmente por Thomson basado en la disminucion de la
intensidad del haz de rayos X. Los patrones de linea XRD cuentan con mas de
60,000 fases cristalograficas diferentes disponibles en la base de datos electronica
JCPDS (Joint Committe on Power Diffraction Standards) [98-99]. La figura 37 ilustra
de forma sencilla los principales elementos que se requieren para la obtencién de
patrones XRD.
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Figura 36. Ejemplificacion de la ley de Bragg [98].
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Figura 37. Elementos principales para la generacién de difraccién de rayos X [98].

A.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los microscopios electronicos obtienen imagenes con una mayor resolucion en
comparacion con la microscopia optica debido a sus pequefias longitudes de onda.
Estos microscopios se pueden clasificar en dos tipos: microscopio electrénico de
barrido (SEM) y microscopio electrénico de transmision (TEM); los microscopios de
tipo SEM tienen la capacidad de obtener la topografia de la superficie y la
composicion quimica de las muestras con una visiéon amplia [98].

En un microscopio electronico de barrido los electrones son generados por un caidn
de electrones situado en la parte superior de la columna y se enfocan mediante
lentes electromagnéticas mientras viajan a través de la columna y escanean la
muestra usando bobinas eléctricas (ver figura 38a). Se generan diferentes tipos de
sefales como electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE) y
electrones Auger (AE), las cuales son identificadas por detectores dedicados y
producen imagenes electrénicas o espectros (ver figura 38b). Las sefiales SE se
utilizan para generar imagenes morfolégicas de la superficie, mientras que las
sefales BSE y EDX se utilizan para obtener informacion quimica y estructural de la
muestra [98, 100].
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Figura 38. a) Interaccion del haz de electrones con la muestra y b) tipo de sefiales que se generan
en un equipo de microscopia electrénica de barrido (SEM) [100, 98].



A.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Es un método mejorado de la espectroscopia de absorcion UV-Vis basado en la
teoria de Kubelka-Munk que permite la obtencion de espectros de absorcion
de nanoestructuras en forma de polvo y materiales no soportados ya que si bien, en
una espectroscopia UV-Vis, si el tamano de particula de la muestra no es lo
suficientemente pequenio, precipita y el espectro de absorcion es aun mas dificil de
interpretar. Ademas, hace mas exacta la obtencion de la energia de banda prohibida
(Eg) y aprovecha la disposicion de muestras ya que no requiere que se disperse una
muestra en polvo en cualquier medio liquido, evitando su contaminacion [98].

Dependiendo de sus propiedades, la muestra refleja o absorbe determinadas
longitudes de onda y transmite el resto. La intensidad transmitida (o reflejada) en
diferentes longitudes de onda es detectada por un fotodetector y enviada como
entrada a una grabadora o computadora. En la practica, es aconsejable utilizar un
liguido de referencia para eliminar el efecto del camino recorrido por los fotones en
el portamuestras. Por lo tanto, el haz de la fuente de radiacion se divide en dos
partes: una parte atraviesa el compartimento de referencia (cubeta) y la otra parte
atraviesa las nanoparticulas dispersas en un liquido que forman la muestra a
analizar. Finalmente se comparan las intensidades de la luz de la referencia y la
muestra para dar la sefal debida unicamente a la muestra [100].

En 1966, Tauc propuso un meétodo para estimar la energia de la banda prohibida de
semiconductores amorfos utilizando espectros de absorcién optica, y su propuesta
fue desarrollada mas a fondo por Davis y Mott. El método Tauc se basa en el
supuesto de que el coeficiente de absorcion a dependiente de la energia puede
expresarse mediante la siguiente ecuacion [100]:

1
(a-hv)r = B(hv — Eg) (22)
Donde:
h = es la constante de Planck
v = es la frecuencia del fotén
E4 = es la energia de la brecha prohibida

B = es una constante

El factor ‘y’ depende de la naturaleza de la transicion electrénica y es igual a 1/2 o
2 para las bandas prohibidas de transicion directa e indirecta, respectivamente. La
aplicacion directa del método Tauc soélo es apropiada para espectros de
semiconductores puros.

La energia de la banda prohibida generalmente se determina a partir de espectros
de reflectancia difusa. Segun la teoria de P. Kubelka y F. Munk presentada en 1931,



los espectros de reflectancia medidos se pueden transformar en los espectros de
absorcidén correspondientes aplicando la funcion de Kubelka-Munk (F(R«)):

F(R) =5 = S0 (23)

donde R, = Rsimpte (24) es la reflectancia de una muestra infinitamente gruesa,

estandar

mientras que ‘K y ‘S’ son los coeficientes de absorcidon y dispersion,
respectivamente. Poner F(R-) en lugar de ‘a’ en la ec. (22) produce la forma:

[F(R.,) - hv]% = B(hv — E,) (25)

Un enfoque 6ptimo para determinar la energia de la banda prohibida se basa en la
ley de Lambert-Beer, el cual establece que el espectro de cualquier mezcla, incluido
un semiconductor modificado por un tinte organico, es la combinacion lineal de los
espectros de ambos componentes:

a(hv) = a- a,(hv) + b - a,, (hv) (26)

donde ‘a’y ‘b’ determinan las contribuciones de los componentes (en funcion de las
concentraciones de los componentes), mientras que as(hv) y am(hv) son los
coeficientes de absorcion del semiconductor y del tinte organico [101].

De acuerdo con Morales et al. [99], cuando el material se dispersa de manera
perfectamente difusa (o cuando se ilumina con una incidencia de 60 °C) en la
absorcion de K-M, el coeficiente ‘K’ se vuelve igual a ‘2a’. En este caso,
considerando el coeficiente de dispersion K-M como una constante con respecto a
la longitud de onda y utilizando la funcidén de remision, se obtiene la expresion:

[F(Rs,) - hv]? = B(hv — E,) (27)

Asi, obteniendo F(R,)Yy trazando [F(R.) - hv]? frente a hv, se puede extraer
facilmente la banda prohibida Eg de una muestra, por ejemplo, en polvo.

A.1.4 Espectroscopia Raman

Es una técnica altamente especifica que permite la identificacion de moléculas a
través de la informacién de sus huellas moleculares especificas dadas por los
espectros Raman. Su fundamento se basa en el cambio de polarizabilidad en las
moléculas, las cuales tienden a dispersarse en presencia de un haz incidente (vo).
Se pueden distinguir dos tipos de dispersion de la luz: (a) dispersién elastica (o
Rayleigh), donde el haz dispersado tiene la misma intensidad que el haz incidente,
y (b) dispersion inelastica, donde existe un cambio en la energia vibratoria de la
molécula excitada. Esta ultima se dividen en dos subtipos: (1) lineas Stokes, donde
la intensidad del haz dispersado es mayor que el haz incidente, y (2) lineas anti-
Stokes, donde la intensidad del haz dispersado es menor que el haz incidente (ver



figura 39a). Asi, la frecuencia vibratoria se mide como un desplazamiento de la
frecuencia del haz incidente (vp). Los cambios Raman, a diferencia de la
luminiscencia, son independientes de la longitud de onda de excitacion y la posicion
de los picos es una propiedad unicamente del estado fundamental electrénico [102].

Las ventajas de esta técnica sobre el método IR es que solo requiere de una
pequeia cantidad de muestra para obtener espectros (no destructiva), la muestra
no necesita una preparacion previa y es util en soluciones acuosas. La figura 39b
ilustra los principales componentes del equipo de espectroscopia Raman.
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Figura 39. a) Diagrama de Jablonski que ilustra los diferentes tipos de dispersion en la
espectroscopia Raman [100] y b) diagrama esquematico del espectrometro FT-Raman [100].

A.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permite identificar grupos funcionales sobre la superficie de un material
tales como los grupos hidroxilo (-OH), aromaticos y alifaticos(C-H), carboxilicos
(C=0), alquenos (C=C) y amidas (N-H), a fin de evaluar la calidad de una muestra
y el numero/proporcion de los materiales individuales en una mezcla. Estas
moléculas activas en IR requieren de un momento dipolar para producir la absorcién
infrarroja y producir los espectros caracteristicos. Se pueden distinguir dos
espectrometros IR comunes: (a) espectrémetro dispersivo simple, el cual selecciona
la longitud de onda y escanea secuencialmente el espectro gracias al
monocromador integrado en el equipo, y (b) espectrometro infrarrojo por



transformada de Fourier (FTIR), que cuenta con un mejor tiempo de recoleccion de
datos y mejora la relacion sefal/ruido.

En el espectrometro infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) un haz paralelo
de rayos infrarrojos incide sobre un divisor de haz BS, dividiéndolo en dos haces
para reflejarlo en dos espejos diferentes separados (un espejo fijo y un espejo maévil)
para finalmente fusionarlos nuevamente en el divisor de haz, produciendo un patron
de interferencia constructivo y destructivo a través de una sefal integrada por los
dos haces conocida como “interferograma”. Este haz pasa a través de la superficie
de la muestra y se absorbe en un rango deseado de frecuencias de infrarrojos que
representa una propiedad distintiva de la muestra (ver figura 40) [97, 99]. Asi, la
intensidad del espejo movil se expresa mediante la siguiente transformada inversa
[99]:

[ee]
I(v) = [__ 1(x) cos(2mxv) dv (28)
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Figura 40. Esquema del funcionamiento del instrumento FTIR junto con el espectro FTIR [98].
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