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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizé Oxido de cobre Il (CuO, soporte) y el
nanocomposito Cu/CuO, mediante el método de precipitacion (CuO) y el método de
poliol para la formacion de las nanoparticulas de cobre (NP’s Cu) sobre la superficie
del CuO. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas utilizando técnicas tales
como: Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) y Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS). Se identificé la fase cristalina del material y la pureza
mediante la técnica de XRD, por SEM se estudi6 la morfologia y el tamafio de los
materiales obtenidos, se realizd un analisis quimico elemental por EDS y por ultimo
se determiné el valor de la energia de brecha prohibida mediante un analisis por
DRS para el CuO y el nanocomposito. Finalmente se detallan los parametros
empleados en la evaluacién fotocatalitica del CuO pristino y el nanocomposito
Cu/CuO en la degradacién de 4-clorofenol. La Espectroscopia de absorcion UV-Vis
se utilizé para el andlisis de las alicuotas obtenidas en cada una de las pruebas de

fotocatalisis.

Los resultados obtenidos por XRD revelaron que para cada muestra obtenida
existe la presencia de CuO (tenorita) y 6xido de cobre | (Cu20; cuprita), por otra
parte, en el material composito ademas de estos dos 6xidos de cobre también
existen NP’s Cu (cobre metalico Cu®). De acuerdo a las micrografias obtenidas por
SEM el CuO presenta una morfologia cuasi esférica y en determinadas zonas se
aprecian aglomeraciones, éstas compuestas principalmente de particulas de un
menor tamafio. Por DRS se determind el valor de energia de brecha prohibida para
cada muestra. Por ultimo, el andlisis por espectroscopia de absorcion UV-Vis de las
pruebas de fotocatalisis mostré excelentes resultados en la degradacion del 4-
clorofenol empleando CuO y el nanocomposito Cu/CuO bajo irradiacion UV.
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas los materiales nanoestructurados (NsM, por sus siglas en
inglés) se han investigado con gran interés alrededor del mundo, debido a las
potenciales aplicaciones que estos presentan en diferentes campos de estudio,
incluyendo energia y medio ambiente. Estos materiales exhiben propiedades
excepcionales que mejoran notablemente las funciones de los dispositivos en
diferentes campos de estudio, incluyendo energia, medicina, biologia,
optoelectronica, éptica, magnética, electrénica y muchos mas; ademas estos con
frecuencia poseen propiedades fisicas y quimicas superiores en comparacién con
su contraparte en bulto debido a la diferente composicion quimica, tamafio y arreglo

de los atomos [1].

Las nanoparticulas (NPs) y oxidos derivados del cobre (Cu) son una clase
importante de nanomateriales semiconductores. El 6xido de cobre (CuO; Tenorita)
es clasificado como un éxido de metal de transicion (TMOs, por sus siglas en inglés)
el cual ha sido estudiado debido a sus propiedades, éste es un material
semiconductor tipo-p él cual posee una energia de brecha prohibida (Eg) directa con
valores que van de 1.35 a 1.4 eV de acuerdo con diferentes reportes. Por otra parte,
el CuO es un material prometedor para su uso en fotocatalisis, debido a su mayor
capacidad para absorber luz solar en comparacibn con otros materiales
semiconductores que absorben en la region del ultravioleta (UV). En general las
NPs de materiales semiconductores (llamese CuO, TiOz, ZnO, etc.) muestran una
reactividad significativamente mejorada en comparacién con particulas mas
grandes o material en bulto debido a la gran area superficial que presentan, por tal

motivo son excelentes candidatos pasa su uso como materiales fotocatalizadores.

La importancia tecnologica y economica de la fotocatalisis ha incrementado

considerablemente en la Ultima década. Las mejoras en el rendimiento se han
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INTRODUCCION

correlacionado fuertemente con los avances en la nanotecnologia. Sin embargo,
una extensa investigacion aun continta y con ello la optimizacion de la tecnologia
para lograr ampliar el espectro de aplicaciones potenciales. Los focos de
investigacion y aplicacion incluyen descomposicibn de materia orgéanica, como

microbios o grasas.

Los clorofenoles (CPs), en general son un grupo importante de contaminantes
de preocupacion ambiental debido a su alta toxicidad y usos generalizados. Estos
productos quimicos no son de naturaleza biodegradable y se sabe que tienen
efectos toxicos, cancerigenos, mutagénicos o cronicos ya que los compuestos
organicos clorados, en particular, son altamente resistentes a condiciones

ambientales.

Debido que el 4-clorofenol es conocido como un contaminante persistente es
considerado como un agente teratogénico, carcinogénico, mutagénico y altamente
téxico en efluentes industriales. Los métodos fisicos, quimicos y biolégicos han sido
investigados para la eliminacion de clorofenoles de cuerpos de aguas residuales.
De todos los métodos investigados destaca la fotocatalisis, este método brinda una
excelente efectividad en la degradacion de contaminantes organicos solubles en
agua, proporcionando una degradacion casi total. Recientemente se han
desarrollado diferentes investigaciones alrededor del mundo en las cuales se hace
uso de materiales fotocatalizadores a escala nanométrica que son aplicados a la
fotodegradacion de 4-CP.
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar la actividad fotocatalitica en la degradacién del 4-clorofenol en medio
acuoso empleando 6xido de cobre (CuOQ) pristino y el nanocomposito Cu/CuO como
materiales fotocatalizadores irradiados con luz visible y luz UV.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener CuO por el método de precipitacion.
2. Fabricar el material nanocomposito Cu/CuO por el método de poliol.

3. Caracterizar el CuO y el nanocomposito Cu/CuO por medio de Difraccién de
Rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) con el fin de determinar la pureza y fase

cristalina.

4. Caracterizar la morfologia del CuO y el nanocomposito Cu/CuO mediante

Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

5. Realizar un analisis quimico elemental del CuO y el nanocomposito Cu/CuO por
medio de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS, por sus

siglas en inglés).

6. Determinar el valor de la energia de banda prohibida del soporte (CuO) y el
nanocomposito Cu/CuO mediante Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS,

por sus siglas en inglés).

7. Evaluar la actividad fotocatalitica de las muestras, CuO pristino y el

nanocomposito Cu/CuO en la degradacion de 4-clorofenol.
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CAPITULO |: ANTECEDENTES

Este capitulo explica de forma general el concepto de materiales
nanoestructurados, las caracteristicas de los materiales compositos,
ademas se exponen las propiedades distintivas que presenta el 6xido
de cobre (CuO), las nanoparticulas de cobre (NP’s Cu) y las diferentes
aplicaciones en diversos campos de estudio. Por otra parte, se
describen los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOP’s) y fotocatalisis.
Finalmente se mencionan algunas caracteristicas importantes del 4-
clorofenol (4-CP) la cual es, la molécula de interés que se desea

degradar.

Quien no haya experimentado la irresistible atraccion a la ciencia, no podrd comprender

su tirania.

—Frankenstein. Mary Shelley—
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1.1. Materiales nanoestructurados (NsM) y aplicaciones

En las dltimas décadas los materiales nanoestructurados (NsM, por sus siglas en
inglés) han sido investigados y explorados con gran interés en todo el mundo,
debido a las aplicaciones que estos presentan en diferentes campos de estudio,
incluyendo energia y medio ambiente. Los NsM pueden ser definidos como soélidos
compuestos de elementos estructurales, principalmente de cristalitos con un
tamafo caracteristico en al menos una de sus direcciones, estos son de unos pocos
nanometros de longitud (1-100 nm) (Figura 1.1). Estos materiales exhiben
propiedades excepcionales y con frecuencia superiores propiedades fisicas y
quimicas en comparacion con su contraparte en bulto debido a la diferente

composicién quimica, arreglo de los atomos y tamafio [1].

Agua  Glucosa Anticuerpo Virus Bacteria  Céluladecédncer Un puntito Pelota de tenis

2 v & O -

10! 1 10 10? 10° 10* 10° 10° 107 10°

Dendrimero Nanoparticula de oro Quantum dot Fullereno

Figura 1.1. Esquema comparativo de la materia a diferentes escalas [2].

El crecimiento de los NsM en una, dos y tres dimensiones genera nuevas

propiedades interesantes, que mejoran notablemente las funciones para la
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fabricacion de dispositivos en diferentes campos, incluyendo energia, medicina,
biologia, optoelectrénica, Optica, magnética, electrénica y muchos mas [1]. Los NsM
pueden ser clasificados en cuatro tipos de acuerdo con sus dimensiones (Figura
1.2):

I. Cero dimensional (OD): las tres dimensiones (x,y,z) <100 nm. Los electrones
estan confinados en las tres dimensiones (fullerenos, particulas coloidales,
puntos cuanticos, nanoclusters).

Il.  Uni dimensional (1D): dos dimensiones <100 nm. Los electrones estan
confinados en dos dimensiones (nanocables, nanotubos, nanofibras).

[ll.  Bi dimensional (2D): una dimensién <100 nm. Los electrones estan
confinados en una direccion (monocapas, nanorecubrimientos, peliculas
delgadas).

IV.  Tri dimensional (3D): Ninguna dimension <100 nm. Los electrones no estan
confinados y pueden moverse libremente (materiales nanoestructurados,

policristales, nanoflores).

Il. \ 1. V. <
D S .:l

Nanotubos, nanofibras, Nanorecubrimientos,

Policristales
nanocables monocapas

Clusters

Figura 1.2. Esquema de los cuatro tipos de materiales nanoestructurados 1) OD, II)
1D, lll) 2D y IV) 3D [3].

Las propiedades de los NsM son examinadas por su distribucién de tamafo,

forma, composicion quimica y reactividad interfacial ademas del tipo de granos
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presentes en las interfases [4]. La variacion en el tamafio de los materiales hace
gue estos tengan diferentes cambios electronicos en términos de energia y nimero
de niveles, de esta manera los nanomateriales se pueden comportar de forma
electronica diferente. El origen de las propiedades inducidas por el tamafio en
nanomateriales depende basicamente de los fendmenos de superficie (contribucion

extrinseca) y efectos de confinamiento cuantico (contribucion intrinseca).

Se han investigado y utilizado varias rutas faciles y rentables para disefiar,
producir y caracterizar numerosos NsM, incluyendo nanoparticulas, nanocubos,
nanobarras, nanoalambres y nanotubos, que mantienen propiedades fisicas,
quimicas, 6pticas que son fundamentalmente dependientes del tamafio. Desde la
perspectiva de aplicaciones, estas estructuras tienen una amplia utilidad en &areas
tan diversas como catdlisis, almacenamiento de energia, celdas solares,
biomedicina, computacién, generacion de energia, fotonica, remediacion de la
contaminacion y censado de gases [1]. Existen pardmetros que deben tenerse en
cuenta para la fabricacion de dispositivos avanzados basados en NsM, como el
costo, uso de productos quimicos no toéxicos, uso maximo de solventes acuosos,

temperatura y etapas con un alto rendimiento durante la sintesis.

Hoy en dia la sintesis de nuevos nanomateriales utilizando métodos quimicos
se han enfocado en gran medida debido a la baja temperatura y el costo con mejores
funciones para aplicaciones ambientales y energéticas; la sintesis de
nanomateriales es un campo de investigacion interesante. Hasta ahora se han
explorado una gran cantidad de técnicas para la sintesis de nanomateriales, que
podria dividirse en: “top-down” y “bottom-up”. Esta Ultima basada en la sintesis ya
gue presenta ventajas como: costo relativamente bajo y alto rendimiento [5]. En este
proceso, el material inicia creciendo de atomo a atomo, molécula a molécula.
Recientemente, se han desarrollado una serie de técnicas, incluyendo la
coprecipitacién, los procesos sol-gel, las microemulsiones, los procesos

hidrotérmicos, la pirolisis por laser, la irradiacion de ultrasonido y microondas, la

Péagina | 8



CAPITULO |: ANTECEDENTES

deposicion quimica en fase vapor para controlar el crecimiento, tamafio y morfologia

de los nanomateriales [6].

1.1.1. Aplicacion de NsM en fotocatdlisis

La importancia tecnolégica y econdmica de la fotocatalisis se han incrementado
considerablemente en la ultima década. La introduccion de fotocatalizadores
nanoestructurados ha mejorado en gran medida la eficiencia catalitica de materiales
especificos. Una variedad de aplicaciones que van desde superficies
antimicrobianas hasta la purificacion de aguay aire, por otra parte, la produccion de
hidrogeno inducido por radiacion solar, de las cuales muchas de estas se han
convertido en productos comerciales. Sin embargo, una extensa investigacion
continla optimizando aun mas esta tecnologia y ampliando el espectro de
aplicaciones potenciales. Los focos de investigacion y aplicacion incluyen
recubrimientos antiadherentes, repelencia a la suciedad y descomposicion de
materia organica, como microbios o grasas. Cuando se exponen a la luz ciertos
materiales semiconductores como los “fotocatalizadores”, estos activan o aceleran
las reacciones quimicas de 6xido-reduccion, por ejemplo, en la descomposicién de
moléculas organicas en medio acuoso [7], las cuales son completamente
mineralizadas. Debido a su gran area superficial, las particulas de materiales
catalizadores de tamafio nanométrico muestran una reactividad significativamente

mejorada en comparacion con particulas mas grandes o material en bulto.

Algunas de las aplicaciones de fotocatélisis se muestran en la Figura 1.3. En
afos recientes, las aplicaciones se han dirigido hacia la remediacién ambiental,

tratamiento de agua potable, industrial y de salud.
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Extraccion de
trazas de
metales

toxicos

Degradacion
de
compuestos
organicos

Tratamientos
de agua de
mar

Materiales
nanoestructurados
basados en
fotocatalisis

Degradacion
de materia
organica
natural

Extraccién
compuestos
inorganicos

Desinfectantes
de agua

Figura 1.3. Aplicaciones de fotocatalisis [1].

I.  Extraccion de trazas de metales: Los residuos de metales, como el mercurio
(Hg), cromo (Cr), plomo (Pb) y otros metales son considerados altamente peligrosos
para la salud. En consecuencia, el remover estos metales toxicos es esencialmente
importante para la salud humanay la calidad del agua. Las aplicaciones ambientales
de la fotocatélisis heterogénea incluyen extraccion de metales pesados como
cadmio (Cd), arsénico (As), niquel (Ni) y cobre (Cu). La capacidad fotorreductora de
la fotocatdlisis se ha utilizado para recuperar metales caros de efluentes industriales

como el oro, el platino y la plata [8].

II. Degradacion de compuestos organicos: La fotocatalisis ha sido utilizada para

la degradacion de compuestos organicos, como son los alcoholes, &cidos

Péagina | 10



CAPITULO |: ANTECEDENTES

carboxilicos, derivados de fendélicos o aromaticos clorados, en productos inocuos,
por ejemplo, diéxido de carbono, agua y acidos minerales simples. El agua
contaminada puede ser tratada eficientemente por reacciones fotocataliticas. Los
herbicidas y pesticidas que contaminan el agua como es el 24,5-
triclorofenociacético, el 2,4,5-triclorofenol y los herbicidas s-triazina, también

pueden ser mineralizados [9].

[ll. Extraccion de compuestos inorganicos: Ademéas de los compuestos
organicos existe una amplia gama de compuestos inorganicos que son sensibles a
la transformacion fotoquimica en las superficies del material fotocatalizador. Las
especies inorganicas como bromatos, cloratos, azidas, iones de haluro y 6xido
nitrico pueden descomponerse a especies menos toxicas [10]. Las sales metalicas
como AgNOs, HgCl, y compuestos organometélicos, por ejemplo, CHsHgCl pueden

ser removidos del agua, asi como cianuros, tiocianatos, amoniaco, nitratos y nitritos.

IV. Desinfectantes del agua: La fotocatalisis también puede ser usada para
eliminar bacterias y virus. Tal es el caso de Streptococcus mutans, Streptococcus
natuss, Streptococcus cricetus, Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae,
Lactobacillus acidophilus y poliovirus 1, todos estos fueron eliminados

efectivamente usando fotocatalisis heterogénea [11].

V. Degradacion de materia organica natural: Las substancias humicas (HS, por
sus siglas en inglés) son ubicuas y se definen como una categoria de sustancias
organicas heterogéneas biogénicas que se producen de forma natural y que
generalmente se caracterizan por ser de color marrén amarillento y tener un alto

peso molecular [12].
VI. Tratamientos de agua de mar: Recientemente, las HS se ha descompuesto

en agua altamente salina (agua de mar artificial) y agua de mar natural utilizando

diferentes materiales fotocatalizadores. La descomposicion de las HS en agua de
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mar fue muy lenta en comparaciéon con los medios donde se usa agua pura. No se
detectaron subproductos téxicos durante la descomposicion. Minero et al. (1997)
[13] estudiaron la descomposicién de algunos componentes en petréleo crudo
(dodecano y tolueno) en los medios de agua de mar, ellos descubrieron que no se
habian detectado compuestos clorados durante la irradiacion y ademas se logré la

descomposicion completa después de algunas horas de irradiacion.

1.2. Materiales nanocompositos

Un material compuesto es un sistema integrado por una mezcla o combinaciéon de
dos o mas micro o macroconstituyentes que difieren en forma y composicién
quimica, ademas de que son esencialmente insolubles entre si, estos materiales
pueden ser semiconductores, metales, ceramicos o polimeros. Estos compositos
tienen la caracteristica de que algunas de sus propiedades son conservadas desde
sus constituyentes, pero otras son de origen sinérgico, es decir, no estaban
presentes en sus constituyentes [14]. El objetivo de disefiar un composito es lograr
la combinacién de las propiedades que no se presentan en un solo material, asi la
combinacion de dos materiales brinda mejores caracteristicas a el material

resultante.

La combinacion de nanoparticulas (NP) metélicas, especialmente Au y Ag con
semiconductores es una excelente estrategia para mejorar la eficiencia fotocatalitica
de los semiconductores debido a las propiedades épticas y eléctricas Unicas de los
metales plasménicos [15, 16]. Se han establecido diferentes estrategias para unir
NPs plasmonicas con semiconductores para optimizar su eficiencia en
determinadas aplicaciones. Uno de los enfoques mas simples es la adsorcién de los
precursores del metal en la superficie de un semiconductor (6xido metélico), seguido
por la reducciéon y formacion de las NPs en el medio donde se desenvuelve dicha
reaccion. De forma alternativa, las NPs sintetizadas se pueden adsorber en la
superficie del soporte, esto ocurre mezclando la solucion coloidal de las NPs con la

dispersién del semiconductor.
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Tal es el caso de Zhaoyang Liu et al. (2011) [17] quienes desarrollaron un
nanocomposito CuO/ZnO en el cual lograron una arquitectura “corn-like” disefiada
y sintetizada por la combinacién de los métodos hidrotermal y fotodeposicion. Los
resultados mostraron una mayor eficiencia en la produccion de hidrégeno del
nanocomposito en comparacion con el ZnO pristino, esto se debe a que el CuO
actia como un co-catalizador, reduciendo la energia de brecha prohibida y
mejorando la absorcién de luz, ademas reduce la velocidad de recombinacién del
par electron-hueco, aumenta el valor del area de superficie especifica, se

proporcionan mas sitios de reaccion y se promueve la transferencia de masa.

Figura 1.4. a) rodillos de ZnO y b) composito “corn-like” CuO/ZnO [17].

Los materiales compositos son de creciente interés y ademas estos ofrecen una
amplia gama de aplicaciones en campos tan diversos como mecanica, electronica
y Optica. Gracias al aumento excepcional del area de interfaz entre los dos
materiales (nanoparticulas y semiconductor), los nanocompositos permiten en

particular, obtener combinaciones originales para determinadas aplicaciones.
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1.3. Oxido de cobre

Los oOxidos de metales de transicion (TMOs, por sus siglas en inglés)
nanoestructurados, son una clase particular de nanomateriales, los cuales han
recibido mucha atencion en afos recientes, debido a las propiedades fisicas y
quimicas excepcionales que estos presentan [18]. Estas propiedades dependen en
gran medida del tamafio, forma, composicion y estructura de las particulas. Por lo
tanto, la manipulacion de la sintesis y fabricacion de estos materiales es importante

en el avance de la nanociencia y nanotecnologia [19].

Las nanoparticulas (NPs) y oxidos derivados del cobre (Cu) son una clase
importante de nanomateriales semiconductores. El éxido de cobre Il (CuO) es un
material semiconductor tipo-p con una energia de brecha prohibida de 1.2 eV en
bulto, que es barato y esta disponible en abundancia. Las nanoestructuras de CuO
poseen propiedades fisicas y quimicas superiores que difieren notablemente de sus
contrapartes en bulto. El 6xido de cobre es un polvo de color oscuro como el hierro,
tiene una estructura de tenorita muy compleja, la cual es asociada a una celda

unitaria monoclinica que pertenece al grupo espacial C2/c (Figura 1.5) [20].

|
1
cobre '
Atomos de |

'

Figura 1.5. Aspecto del 6xido de cobre (a) y (b) estructura cristalina CuO [20].
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La estructura cristalina original fue determinada por Tunnel en 1993 y con el
paso del tiempo fue refinada por métodos de difraccion de rayos X de monocristal
(SC-XRD, por sus siglas en inglés) [21]. La celda unitaria monoclinica contiene
cuatro moléculas de CuO. Los parametros de red resumidos por Meyer, B. K. et al.
(2012) [22] se muestran en |la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Parametros de red del 6xido de cobre Il (CuO)

; ) Volumen Peso Distancias de
Grupo Parametros  Angulos i
_ de la celda molecular los atomos
espacial dered (A) dered (°)
(A3) (g/mol) A
a= 4.6837 Cu-0: 1.96
a=y 90
C2/c b= 3.4226 81.08 79.57 0-0:2.62
B=99.54
c=5.1288 Cu-Cu: 2.90

El CuO es un material semiconductor aplicado en la fabricaciéon de celdas
solares debido a su alta capacidad para absorber luz solar, baja emision térmica,
propiedades eléctricas relativamente buenas y alta concentracién de portadores
[23]. Ademas, el CuO nanoestructurado han sido ampliamente usadas en otros
campos de estudio, algunas de las aplicaciones que ha recibido incluyen catélisis,
conversion de energia solar, sensores de gas, fases de transicibn magnética y
campos de emision, bio-sensores, nanofluidos, fotodetectores, materiales
energéticos (EMs), supercapacitores y eliminacion de contaminantes inorganicos
[19]. Por otra parte, el CuO es un material prometedor para su uso en fotocatalisis
[24], debido a su mayor capacidad para absorber luz solar en comparacién con otros
materiales semiconductores como el 6xido de titanio (TiO2), el cual es excitado bajo
luz ultravioleta (UV, longitud de onda < 387 nm). El TiO2 ha sido el material mas
estudiado como fotocatalizador, este tiene una energia de brecha prohibida de 3.2
eV [25] lo cual es una limitante comparado con el CuO, ya que solo el 4 % de la

energia solar que llega a la superficie de la tierra es luz UV [26].
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1.4. Procesos de Oxidacion Avanzada y Fotocatalisis

1.4.1. Procesos de Oxidacion Avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés) son un grupo
de técnicas amigables con el medio ambiente para la degradacién de contaminantes
especificos: contaminantes del aire, compuestos aromaticos, contenidos derivados
del petrdleo, pesticidas, insecticidas, compuestos organicos volatiles (VOC, por sus
siglas en inglés), colorantes, y reduccién de compuestos organicos e inorganicos
[27]. Los AOPs se basan en la generacion de especies de oxigeno reactivo como
los radicales hidroxilo con un electrén no apareado (OHe), debido a esto, poseen
tiempos de vida cortos. Por lo tanto, estos radicales reaccionan activa y facilmente
con una serie de especies quimicas, que de otra manera son dificiles de degradar.
Varios AOPs han sido desarrollados y estudiados, por lo cual pueden ser
clasificados principalmente en cuatro tipos diferentes con respecto a la produccién
de radicales OH« (ver Figura 1.6).

(i) Fotélisis
(UV o UV-
Vis)

~

e s 7 ™S e N
am A . ./ (ii) Peréxido ™\
/" (iv) Catalisis Ti \/ (il o \
' Pget)erogénea \ POS ™ /" de hidrégeno
+UVy I\ de | (H0,) [Hy0,
R / \ +UV, Fenton,
fotocatdlisis AOPs /" \_ foto-Fenton] /
_iii) Ozono ™.
’ (05) )
[ozonizacion,
foto-
ozonizacion,

\_ ozonizacién + /
_catalisis]

Figura 1.6. Tipos de AOPs [27].
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Los AOPs son considerados métodos mas eficientes con respecto a los
métodos convencionales, debido a que generan productos de oxidacion
termodinamicamente estables como es el caso del dioxido de carbono, el agua y
compuestos organicos biodegradables. Entre estos, la fotocatalisis basada en
materiales semiconductores se ha aplicado en el tratamiento de aguas residuales y
la produccion de hidrégeno, por tanto, los materiales fotocatalizadores tienen un
papel importante en la absorcién de luz solar, que es una fuente de energia verde y
abundante. Los materiales fotocatalizadores se han utilizado eficazmente para
atender problematicas relacionadas con la contaminacion ambiental y la crisis

energética en presencia de diferentes gamas del espectro solar [28].

1.4.2. Fotocatalisis

Los fotocatalizadores son los materiales que cambian la velocidad de una reaccion
guimica en la exposicion a la luz. Este fenomeno es conocido como fotocatalisis el
cual incluye reacciones que tienen lugar utilizando una fuente de luz y un material
semiconductor. La fotocatélisis es un fendmeno en el cual se genera un par

electron/hueco (e/h*) al exponer un material semiconductor a la luz.

La diferencia de energia entre el maximo de la banda de valencia y el minimo
de la banda de conduccion es conocida como energia de brecha prohibida (Eg). Con
este concepto los materiales se pueden clasificar en tres categorias basicas (ver
Figura 1.7):

I.  Metal o conductor: Eg =0 eV
[I.  Semiconductor: Eg 0.1-4.0 eV
[ll. Aislante: Eg > 4.0 eV
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Figura 1.7. Clasificacion de los materiales de acuerdo con su valor de Eg [29].

Los semiconductores son capaces de conducir electricidad

incluso a

temperatura ambiente en presencia de luz, por lo tanto, funcionan como materiales

fotocatalizadores. Cuando un fotocatalizador se expone a una longitud de onda con

un valor mayor o igual a su banda prohibida, la energia de los fotones es absorbida

por un electron (e’) de la banda de valencia y este es promovido a la banda de

conduccion. En este proceso se crea un hueco (h+) en la banda de valencia, lo cual

conduce a la formacion del estado de fotoexitacion y se genera el par electron/hueco

(e/h*) capaz de generar radicales libres los cuales, son especies activas en

reacciones de oxidacion y reducciéon simultaneamente (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Esquema del mecanismo de fotocatalisis [29].

Algunos semiconductores son capaces de lograr la completa mineralizacién de
muchos contaminantes, hidrocarburos, insecticidas, pesticidas, colorantes y

surfactantes [29].

Las reacciones fotocataliticas en funcion de la apariencia del estado fisico del

fotocatalizador y el reactivo de estudio se pueden categorizar en dos tipos:

I.  Fotocatalisis homogénea: Cuando tanto el semiconductor como la molécula
de estudio estan en la misma fase, es decir, gas, liquido o sélido.
Il.  Fotocatalisis heterogénea: Cuando tanto el semiconductor como la molécula

de estudio estan en diferentes fases.

1.5. 4-Clorofenol

En afios recientes la descarga de grandes cantidades de quimicos sintéticos como
solventes, plastificantes e insecticidas en el medio ambiente se lleva a cabo a través
de actividades industriales, agricolas, médicas y domésticas, estas actividades han

producido importantes problemas eco-toxicoldgicos con graves consecuencias para
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todos los organismos vivos [30]. Estas sustancias incluyen clorofenoles, los cuales
se consideran contaminantes prioritarios, debido a que se utilizan en la sintesis de
colorantes, bactericidas, insecticidas, herbicidas, fungicidas, conservantes de la
madera y productos farmacéuticos [31].

Estos productos quimicos no son de naturaleza biodegradable y se sabe que
tienen efectos toxicos, cancerigenos, mutagénicos o cronicos, los compuestos
organicos clorados, en particular, son altamente resistentes a condiciones
ambientales. Los CPs incluyen mono-, di-, tri-, tetra- y penta- fenoles clorados (CP,
DCP, TCP, TTCP y PCP respectivamente). Entre los 19 posibles congéneres de
clorofenoles el 2-CP, 4-CP y 2,4,6-TCP son los fenoles clorados méas importantes

formados como subproductos de la cloracion del agua [32].

Los clorofenoles son estructuras de anillos arométicos clorados que consisten
en un anillo de benceno, el grupo -OH y atomos de cloro. Conjuntamente con los 19
posibles isémeros, los derivados del cloro con los radicales metil- y etil- fenoles
también se consideran clorofenoles. Todos los clorofenoles son sélidos a
temperatura ambiente exceptuando el 2-CP, que es liquido. Los clorofenoles son
empleados en numerosos procesos industriales y en particular el 4-clorofenol (4-
CP) es involucrado en la sintesis de muchos pesticidas, productos farmacéuticos y
colorantes. El uso desmedido del 4-CP lo categoriza como un contaminante
prioritario de alta toxicidad en efluentes industriales y municipales [33]. La
exposicion de organismos vivos a altas concentraciones de 4-CP induce
mutaciones, anomalias, debilidad muscular, temblores y coma [34]. Las

propiedades fisicas del 4-CP se muestran en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Propiedades fisicas del 4-clorofenol

Peso Solubilidad en ) Punto de
Estructura Densidad »
molecular agua fusion
OH
128569 27.1gL'a20 1.2238¢g
43.2 °C
mol?t °C cm3
Cl

Punto de

ebullicién

220 °C
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CAPITULO |l: METODOLOGIA

Este capitulo explica los métodos de sintesis que se siguieron para la
obtencion del oOxido de cobre Il (CuO, soporte) y del material
nanocomposito (Cu/CuQ). Ademas, se describe brevemente cada una
de las técnicas de caracterizacion empleadas en el estudio de las
propiedades de los materiales obtenidos. Finalmente se describen los
parametros empleados en la evaluacion fotocatalitica del CuO y el

nanocomposito Cu/CuO en la degradacion de 4-clorofenol.

El fracaso es una gran oportunidad para empezar otra vex con mds inteligencia.

—Henry Ford—
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2.1. Métodos de sintesis

Los métodos utilizados en la sintesis de los materiales fotocatalizadores fueron el
de precipitacion (CuO, soporte) y el método del poliol (para sintetizar nanoparticulas
de Cu sobre la superficie del soporte). La sintesis del material nanocomposito
consistio en dos etapas: 1) la sintesis del 6xido de cobre y 2) la funcionalizacion de
las nanoparticulas de cobre (Cu, NP’s) sobre la superficie del CuO.

2.1.1. Métodos de sintesis de nanoestructuras de 6xido de cobre

El desarrollo de métodos de sintesis es de mucha importancia para la aplicacién de
materiales a nanoescala, ya que permiten controlar diferentes parametros como son
la morfologia, el tamafio de la particula y la composicion. Se han desarrollado
diferentes métodos para sintetizar nanoestructuras de CuO con diversas
morfologias, tamafios y dimensiones. Algunos de los métodos quimicos empleados
en la sintesis de nanoparticulas de CuO son sonoquimica [35], precipitacion [36],
electroquimica [37], método quimico asistido por microondas [38] y método
hidrotermal [39], por otra parte, algunos de los métodos fisicos empleados son:
ablacion por laser pulsado [40], deposicion de vapor al vacio [41], plasma de
ablacion producido por un haz de iones de luz pulsada [42] y fresado mecanico [43].

Los métodos de sintesis basados en soluciones son muy comunes y efectivos
para fabricar varias nanoestructuras TMO’s con un buen control de la morfologia,
composicién y reproducibilidad. Estos métodos por lo general tienen una
temperatura de reaccion relativamente baja, son flexibles y adecuados para
produccion en gran escala. Por otra parte, los pardmetros de este tipo de sintesis
se pueden adaptar a lo largo de todo el proceso, esto da lugar a un control mas
preciso de las composicion, tamafio y dimensiones de los materiales resultantes
[44].
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2.1.2. Método de precipitacion

La sintesis por el método de precipitacion es similar al método hidrotermal, debido
a que en ambos la reaccion ocurre en solucion, sin embargo, en el primero las
reacciones quimicas pueden ser llevadas a cabo en un recipiente abierto y a una
baja temperatura de reaccién (normalmente menor a 100 °C). Este proceso se
puede definir simplemente como la reaccién quimica entre los precursores para
producir ndcleos de crecimiento que posteriormente daran lugar a los materiales

resultantes [45].

El método de precipitacion también se puede utilizar para sintetizar
nanoestructuras de CuO en una dimension (1D), dos dimensiones (2D) y tres

dimensiones (3D).

La sintesis de nanoparticulas de CuO utilizando métodos ordinarios de
precipitacion quimica generalmente tienen un problema en comun, es decir, las
nanoparticulas logradas tienden a aglomerarse. Para resolver esta gran limitacion,
los métodos de precipitacion quimica han sido ampliamente investigados para
mejorar la separacién de las nanoparticulas mediante la aplicacion de alguna
energia externa, como la ultrasénica o la alta presiéon. El método sonoquimico se
utiliza para aplicar cavitacioén ultrasénica durante el procedimiento de sintesis y asi

evitar la aglomeracion de las nanopatrticulas.

2.1.3. Obtencion de las nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO)

El 6xido de cobre (CuO) se sintetizé a partir de una solucion acuosa de 300 ml de
acetato de cobre [Cu(CH3COO)2:H20; Merck (99 %)] 0.02 M. La cual, se vertid en
un matraz de tres bocas y enseguida se mezclé con 1 ml de acido acético glacial
[CH3COOH; Meyer (99.7 %)], el &cido acético se agrego para evitar la hidrolizacién
de iones Cu?*. El matraz de tres bocas se acoplé a un sistema de reflujo (Figura 2.1
a, b) y posteriormente la solucion se calentd hasta una temperatura de 100 °C con

agitacion vigorosa.
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Figura 2.1. a) Matraz, sistema de reflujo y bomba de recirculacién, b) solucién de

acetato de cobre y acido acético glacial y c) formacion del precipitado.

Una vez que la solucién alcanzo6 los 100 °C, con ayuda de una jeringa se agrego6
de manera rapida hidréxido de sodio [NaOH; Macron (98%)] 0.33 M como agente
reductor. Enseguida se observd la formacion de un precipitado de color negro,
sugiriendo la formacién del CuO (Figura 2.1 c), la reaccion se mantuvo durante 20
minutos bajo las mismas condiciones. Al término de los 20 minutos el sistema se

apago y se dejé enfriar hasta temperatura ambiente.

La suspension resultante fue sonicada en una cubeta de ultrasonido FS20D
Fisher Scientific en ambiente de aire durante 1 hora (Figura 2.2 a), ademas se cuido
que la temperatura del agua de la cubeta de ultrasonido se mantuviera constante a
=~ 25 °C.

Finalmente, la suspensién fue centrifugada a 8000 rpm durante 10 minutos en
una centrifuga Sorvall Legend X1 Thermo Scientific (Figura 2.2 b), se extrajo todo
el sobrenadante y el precipitado obtenido se lavé con etanol [C2HsOH, CTR
Scientific, Alcohol Etilico 96° Industrial], el etanol del lavado se extrajo para
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posteriormente re-dispersar el precipitado nuevamente con etanol en la cubeta de
ultrasonido y posteriormente dejar secando en una caja Petri a temperatura

ambiente.

25000 21:55
3 3 25000

30:00

gao

Figura 2.2. a) Cubeta de ultrasonido Fisher scientific y b) centrifugadora Sorvall

Legend X1 empleadas en la sonicacion y centrifugado del CuO.

La muestra obtenida fue sometida a las condiciones de impregnacion, y un
tratamiento térmico a 300 °C (4 °C/min) durante 1 hora en un ambiente de aire, esta
muestra fue denominada como M1 [CuO (amorfo) + condiciones de impregnacién +

tratamiento térmico].

2.1.4. Obtencién del material nanocomposito Cu/CuO

La sintesis del material nanocomposito se llevé a cabo basandonos en el trabajo
realizado por Boita J. et al. (2014) [46], en este estudio ellos plantean la sintesis de
nanoparticulas de platino, asi al observar sus buenos resultados, partimos de su
método de sintesis propuesto el cual se ajustdé para la obtencion de las
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nanoparticulas de Cu. La metodologia resultante emplea 4 soluciones las cuales se

enlistan a continuacion:

Solucion 1: Cloruro de cobre di-hidratado [CuCl2e2H20; Sigma Aldrich (99 %)] 0.2
M en 3 ml de etilenglicol [ EG; C2HsO2; J. T. Baker (99.9 %)].

Solucion 2: Polivinilpirrolidona [PVP, (CsHoNO)n; Sigma Aldrich] 3.75 mM en 9 ml
de EG.

Solucion 3: Acido L-ascérbico [CeHsOs; Sigma Aldrich (99 %)] 1 M en 10 ml de EG.

Solucion 4: Citrato de sodio di-hidratado [CeHsNasO7+2H20; Sigma Aldrich (99 %)]
0.27 M en 3 ml de EG.

Todos los reactivos se disolvieron a una temperatura de 50 °C con agitacion
magnética constante. Después de disolverse por completo las soluciones 1, 2, 3y
4 se vertieron en un matraz de tres bocas y enseguida se agregaron 500 mg de CuO
(amorfo), el matraz se acopldé a un sistema de reflujo para posteriormente ser
sumergido en un bafio maria en aceite (Figura 2.3), la solucion contenida se
mantuvo con agitacidbn magnética constante y se elevé gradualmente la temperatura
hasta 120 °C. Una vez que se alcanzd la temperatura adecuada se dejo
reaccionando durante 4 horas, al finalizar las 4 horas el matraz se retir6 del bafio

maria y se dejo enfriando hasta llegar a temperatura ambiente.

La suspension resultante se centrifugé a 10,000 rpm durante 10 min al precipitado
se le hizo 1 lavado con agua desionizada (H20pes) por 5 con etanol [C2HsOH, CTR
Scientific, Alcohol Etilico 96° Industrial]. Estos lavados sirven para la eliminacion de

trazas de reactivos utilizados en la sintesis.
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Figura 2.3. a) matraz, sistema de reflujo, bomba de recirculacion y bafio maria en

aceite y b) matraz con el CuO (amorfo) y las 4 soluciones mezcladas.

Finalmente, el material s6lido obtenido fue tratado térmicamente a 300 °C (4
°C/min) durante 1 hora en un ambiente de aire, empleando un horno tubular Thermo
Scientific Linder Blue M (Figura 2.4). Al término del tratamiento térmico se dejé

enfriar libremente hasta temperatura ambiente.

Figura 2.4. a) y b) controlador y horno tubular abierto respectivamente y c) crisol

de ceramica con la muestra a tratar térmicamente dentro del tubo de cuarzo.
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La muestra obtenida fue denominada como M2 [CuO (amorfo) +

funcionalizacion NPs-Cu + tratamiento térmico].

La sintesis de las nanoparticulas de Cu se realiz6 utilizando EG como principal
agente reductor, debido a que la sintesis se llevo a cabo a una temperatura de 120
°C el EG se condenso para formar acetaldehido méas agua (Ec. 2.1), la reaccion se
llevd a cabo en un ambiente acido (pH=5) donde dos moles de acetaldehido
reaccionan con los iones Cu?*; el hidrégeno (H) que se encuentra en los grupos
funcionales formilo de la molécula de acetaldehido se rompen homoliticamente para
formar dos aniones hidruro (H°), los cuales reaccionaron con los iones de Cu?*,
finalmente se obtienen como productos cobre metalico (Cu®), 2 protones (H*) y
diacetilo (Ec 2.2) [47,48].

A
CH,0H — CH,0H = CH;CHO + H,0 Ecuacion 2.1

2CH;CHO + Cu?* - Cu® + 2H* + CH;COCOCH,4 Ecuacion 2.2

2.2. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion son parte fundamental para el estudio de las
propiedades de los materiales empleados en este trabajo. Mediante las técnicas de
caracterizacion se puede obtener informacién significativa, la cual ayudara a
entender las propiedades estructurales, fisicas, quimicas, Opticas, etcétera, que
presentan los materiales empleados, ademas con base en los resultados se podra
conocer mejor el comportamiento del material en el proceso de fotocatalisis. Las
subsecciones a continuacion presentan de manera breve informacion relevante de
cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas en el desarrollo de este

trabajo.
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2.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La informacién estructural de un material sélido se puede obtener mediante un buen
namero de técnicas, sin embargo, la técnica que permite obtener la mayor

informacion estructural es la difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés).

En la actualidad la difraccion de rayos X es una de las técnicas que tiene
muchas aplicaciones en el estudio y caracterizacion de materiales cristalinos. Esta
técnica permite identificar la fase cristalina presente en el material con un alto grado
de certeza, en el sentido que el difractograma de XRD es Unico para cada material,
por otra parte, proporciona informacion importante como los parametros de red,
tamanfo de cristal, orientacion cristalina, etcétera. La caracterizacion por esta técnica

emplea una radiacién electromagnética conocida como rayos X.

La difraccion de rayos X es uno de los fenémenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La XRD se basa en la interferencia constructiva de rayos X
monocromaticos y una muestra cristalina. Los rayos X son generados por un tubo
de rayos catodicos, filtrados para producir radiacién monocromatica, colimados para
concentrarse y ser dirigidos hacia la muestra. Los rayos X son difractados por los
electrones (e’) que rodean los atomos, esto se debe a que la longitud de onda
empleada es del mismo orden de magnitud que el radio atdmico. El haz de rayos X
que emerge tras esta interaccién contiene informacion sobre la posicién y el tipo de

atomos encontrados en su camino (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Diagrama esquematico que muestra los componentes fundamentales
del difractometro de rayos X [49].

Los cristales, gracias a su estructura periddica, dispersan elasticamente los
haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia
constructiva, originando un patrén de difraccion (difractograma; Figura 2.6) [50].
Para que se pueda observar esta interferencia constructiva de rayos X a un angulo

de observacion 28, se debe cumplir la expresion conocida como Ley de Bragg [51].

nA = 2d senf Ecuacion 2.3
T HO;- . ) OC_\OOO 16000
| i‘ i :QO?@"?!‘@ wolt ¥ ~ A 14000 -| | i‘
. hél?&—‘-u -’/I/’ :‘: . 120004
““"m.“‘_. \H _r/'j v ;,,\:’) é 10000 -
7 “"!.\' p {:4:?'9' ’.," 2d sen® S soo0 ]
dI H““q:lﬁ B‘,',/ - é 5000
e & & e o Interferencia = ., ]
dsent constructiva cuando 1
@ & ¢ o o o nA = 2d senf - y |
Ley de BI’Ggg 20 0 50 s py 70 80
e o o o o o 26 (grados)

Figura 2.6. a) Ley de Bragg representada en los planos cristalinos y b)

difractograma de cobre metélico (Cu®) [51].
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2.2.2. Microscopia Electrénico de Barrido (SEM)

Con el fin de obtener una caracterizacion morfolégica més detallada de los
materiales, el microscopio Optico fue suplantado por un instrumento mas potente: el
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), un SEM es una
poderosa herramienta de ampliacion que utiliza un haz de electrones enfocados
para obtener informacion de la morfologia y el tamafio de las particulas presentes

en la muestra en cuestion [52].

La resolucién del SEM puede acercarse a unos pocos nanémetros (nm) y operar
a aumentos que se ajustan facilmente desde aproximadamente 10x-300,000x [53].
Un SEM proporciona datos de superficie detallados de muestras sdlidas, esta
informacion puede ser topografica, morfolégica y de compaosicidén con respecto a la

superficie de la muestra en cuestion.

En el SEM, un haz de electrones se enfoca (en vacio) sobre la superficie de la
muestra en cuestién, a medida que los electrones penetran en la superficie, ocurren
varias interacciones que pueden resultar en la emision de electrones o fotones
desde (o a través) de la superficie. Esta emision de electrones o fotones son
analizados por los detectores para posteriormente obtener las imagenes de la
superficie. Las imagenes principales producidas en el SEM son de tres tipos:
imagenes de electrones secundarios, imagenes de electrones retrodispersados y
mapeos de rayos X elementales, esta Ultima es obtenida con un sistema de

deteccién de EDS (ver apartado 2.2.3).

Los electrones secundarios y retrodispersados se separan convencionalmente
de acuerdo con sus energias. Estos son producidos por diferentes mecanismos.
Cuando un electrén primario de alta energia interactlia con un atomo, experimenta
una dispersion inelastica con electrones atomicos o una dispersion elastica con el

nacleo atdbmico. En la coalicion inelastica con un electron, cierta cantidad de energia
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se transfiere al otro electron. Cuando la energia del electron emitido es menor a 50
eV, por convencion se le conoce como un electron secundario (SE). Por otra parte,
se considera que los electrones retrodispersados (BSES) son los electrones que
salen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Sin embargo, la mayoria de
los BSEs tienen energias comparables a la energia del haz primario. Cuando mayor
sea el niumero atomico de un material, mas probable es que se produzca una

retrodispersion [53].

Emisor de e-
Filamento

Haz de electrones

Lente condensador
; Generador
( de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 2.7. Diagrama esquematico que muestra los componentes fundamentales
de un Microscopio Electronico de Barrido (SEM) [54].
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2.2.3. Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

La Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica que provee informacion valiosa sobre la composicién
guimica de algun compuesto. Esta técnica permite realizar un estudio cualitativo de
los elementos presentes en casi cualquier muestra, y recopilar datos suficientes
para la cuantificacién. La técnica EDS se ha utilizado para el control de calidad y el
andlisis de pruebas en muchas industrias, éste analisis es aplicado a materiales
semiconductores, metales, cemento, papel, polimeros y también se pueden estudiar
muestras no conductoras si se pueden recubrir con una pelicula conductora delgada
[53].

En el andlisis por EDS es importante la generacion de los rayos X, esto sucede
cuando los electrones de las capas internas son emitidos de sus respectivos atomos
debido a la irradiacion de electrones incidentes, los orbitales con vacantes son
llenados por los electrones de las capas externas y en ese evento se presenta la
emision de rayos X cuya energia corresponde a la diferencia de los niveles
energéticos de los electrones de las capas externas y los electrones de las capas
internas. A estos rayos X se les denomina “rayos X caracteristicos” porque el valor
de su energia es caracteristico de cada elemento. Por otro lado, los electrones
incidentes que son desacelerados por los nucleos de los atomos emiten diferentes

rayos Xy son llamados “rayos X continuos”, “rayos X blancos” o “rayos X de fondo”.
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Figura 2.8. Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido, componentes de
los analisis por SEM y EDS [55].

Los rayos X caracteristicos al ser Unicos de cada elemento quimico son la razén
principal que condujo al desarrollo de los sistemas de deteccion de EDS en
microscopia electrénica, por consiguiente, esta técnica ampli6 su uso en la

caracterizacion microestructural de materiales [56].
2.2.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

La caracterizacion optica es el uso de instrumentacion especializada para ampliar
el alcance, agudeza, sensibilidad y precision al usar cuantitativamente fotones para
determinar las propiedades Opticas que presentan los materiales. Existen diferentes
técnicas de caracterizacion que utilizan fotones con energias en el rango del

espectro electromagnético. Las técnicas de caracterizacion Opticas son
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generalmente no destructivas, rapidas y de implementacion simple, la mayoria

requiere muy poca preparacion de muestras [57].

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en inglés) es
una de las técnicas de caracterizacion Opticas mas versatiles para el analisis de
materiales tales como muestras en polvo. Esta técnica estudia la radiacion reflejada
por la muestra. Al incidir radiacién electromagnética sobre una muestra la reflexion
de la radiacién puede ser de dos tipos: especular y difusa (Figura 2.9). En el caso
de la reflexion especular el haz de luz se refleja en el mismo angulo que el del haz
de luz incidente. Por otro lado, la luz reflejada difusa implica fotones que se

dispersan en todas las direcciones [58].

Haz de luz incidente Haz de luz incidente

a) Reflexién Especular a) Reflexién Difusa

Figura 2.9. Esquema representativo de a) reflexion especular y b) reflexion difusa
[59].

Esta técnica permite calcular valores de energia de brecha prohibida de los
materiales de estudio. La teoria que hace posible utilizar espectros de DRS fue
propuesta por Kubelka y Munk [60]. El modelo Kubelka-Munk (K-M) esta basado en
una serie de resoluciones de ecuaciones diferenciales, este método describe la

disminucién de la intensidad de la radiacion debido a la dispersion y absorcion. Si
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se considera que el espesor de la capa de una muestra solida es infinito o bien un

sélido completamente opaco, la ecuacion de Kubelka-Munk es la siguiente:

R .,
R, = —uestra Ecuacion 2.4

Restandar

K

_ 2
F(Ro) =22l =X Ecuacion 2.5

Donde F(R,,) es también llamada funciéon de remisién o funcion K-M, R, es la
reflectancia de la capa, Ky S son las constantes de absorcion y dispersion
respectivamente [61]. R, esta definida por el cociente de la reflectancia de la
muestra y el valor de la reflectancia estandar. De acuerdo con la estructura de
bandas electronicas, el coeficiente de absorcion lineal de los materiales
semiconductores esta relacionado estrechamente con su valor de energia de brecha

prohibida mediante la siguiente ecuacion:
ahv = C;(hv — Ej)" Ecuacion 2.6
Donde «a es el coeficiente de absorcion lineal, hv es la energia del foton, E, es
la energia de brecha prohibida, C; es la constante de proporcionalidad y n toma el

1 . . .
valor de 5 bara semiconductores de banda directa y 2 para semiconductores de

banda indirecta [60]. Cuando el material se dispersa de manera perfectamente
difusa (0 cuando este es iluminado desde un angulo de 60° de incidencia), el
coeficiente de absorcion K-M K esigual a 2a (K = 2a). En este caso, considerando
el coeficiente de dispersion K-M S como constante con respecto a la longitud de

onda, y utilizando la funcién de remision en la ecuacion 2.5 obtenemos la expresion:
1
[F(Row)hv]n = C,(hv — E,) Ecuacion 2.7

1
Por lo tanto, obteniendo F(R,) de la ecuacion 2.5 y al graficar [F(R.)hv]»

contra hv, el valor de energia de brecha prohibida (E;) de una muestra en polvo se

puede extraer facilmente [63].
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2.3. Evaluacioén Fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica del CuO y el nanocomposito Cu/CuO se realizé en
diferentes etapas primero se obtuvo la curva de calibracidon y posteriormente se
realizaron las pruebas de: fotdlisis, equilibrio adsorcion-desorcion y fotocatalisis. El
andlisis de cada una de estas pruebas se llevé a cabo por espectroscopia UV-Vis,
empleando para ello un espectrofotometro Varian (Agilent), modelo CARY 5000 UV-

Vis-NIR equipado con el accesorio para absorbancia de liquidos.

2.3.1. Curva de calibracion

Con el fin de determinar los cambios de absorbancia con respecto a la
concentracion de las soluciones de 4-clorofenol (4-CP) se elabor6é una curva de
calibracion. Primero se preparé una solucion madre de 4-CP con una concentracion
de 100 ppm, posteriormente se prepararon diferentes soluciones de 4-CP con
concentraciones de 60, 50, 40, 30, 20, 10, 5, 3 y 2 ppm. El espectro de 4-CP
presenta una banda de absorbancia a 280 nm, esta es tomada como referencia para
el futuro analisis de los resultados. Se graficd: C (ppm) vs Abs - 250 nm (Figura 2.10
b), mediante un ajuste lineal se obtiene una ecuacion que relaciona el maximo de
absorbancia del analito observado en 280 nm con la concentracion del 4-CP. La

ecuacion obtenida es la siguiente:

AbS ) - 280 nm = 0.01196[C,4_cp] — 0.00122 Ecuacion 2.8

Donde Absy - 230nm SON los valores de absorbancia obtenidos a 280 nm y
[C4_cp] €S la concentracion del 4-CP expresada en ppm, despejando [Cy_cp]
obtenemos la ecuacion 2.9, con esta ultima podemos conocer la concentracion de

cualquier solucién de 4-CP dentro del rango de 2 a 100 ppm.

[Cy_cp] = 2252 =200nm*000122 Ecuacion 2.9
4—CP 0.01196 '
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Figura 2.10. a) Espectros de absorbancia de las soluciones de 4-CP y b) curva de

calibracion.

2.3.2. Prueba de fotolisis

La prueba de fotdlisis se realiz6 utilizando 2 diferentes fuentes de irradiacion (luz
visible y luz ultravioleta (UV)) con el objetivo de evaluar la fotoestabilidad de la
molécula de 4-CP en disolucion acuosa. Para ésta se utilizd un reactor
enchaquetado el cual se acoplo a un sistema de reflujo para mantener una
temperatura constante de 20 °C, en el reactor se vertieron 200 ml de una solucién
acuosa de 4-CP (30 ppm), la solucion se dej6é bajo agitacion y burbujeo de aire
constante (400 cm? min-t) durante 20 min en obscuro con el fin de homogeneizar la
solucion, un minuto antes de encender la fuente de irradiacion se agregé H20:2
(0.025 M). Al termino de los 20 min haciendo uso de una lampara (luz visible: UVP-
XX-15S, 8 W; o luz UV: UVP 34-0007-01, Hg con A= 254 nm) se irradio la solucion
por 6 h. La toma de alicuotas se realizé a los minutos 1, 2, 3, 5 10, 15, 30, 45y 60
durante la primera hora, el resto de alicuotas fueron tomadas cada 30 minutos hasta

completar las 6 horas bajo irradiacion.
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2.3.3. Prueba equilibrio Adsorcién-Desorcion (Ads-Des)

Esta prueba se realizé con el objetivo de conocer y determinar cual es el tiempo
optimo en el que se logra el equilibrio adsorcion-desorcion de la molécula de 4-CP
en la superficie del material fotocatalizador. Este experimento se realizé bajo las
mismas condiciones que la prueba de fotdlisis exceptuando el uso de las lamparas

de luz visible y luz UV.

2.3.4. Prueba de fotocatalisis

El objetivo general de este trabajo es evaluar la actividad fotocatalitica en la
degradacion de 4-CP en medio acuoso empleando CuO y el nanocomposito
Cu/CuO como materiales fotocatalizadores irradiados con luz visible y luz UV. Para
las pruebas de fotocatdlisis se adicion6 en el reactor perdxido de hidrégeno (H20z;
0.025 M) 1 minuto antes de encender la lampara, ademas se utilizaron dos fuentes
de irradiacion (luz visible (UVP-XX-15S) y luz ultravioleta (UVP 34-0007-01)) tal

como se realiz6 en la prueba de fotdlisis.

El tiempo de irradiacion para las pruebas con luz visible y luz ultravioleta fue de
6 horas, las alicuotas fueron tomadas respetando los tiempos empleados en la
prueba de fotdlisis, estas alicuotas se centrifugaron a 8,000 rpm durante 10 min en
una centrifuga Sorvall Legend X1 Thermo Scientific para posteriormente ser
analizadas por Espectroscopia de absorcion oOptica. El sistema empleado en esta

prueba se muestra en la Figura 2.11.

En la tabla 2.1 se enlistan las condiciones experimentales empleadas en las
pruebas de fotocatalisis para las muestras M1* y M2* empleando luz visible y luz
uVv.
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Figura 2.11. Sistema empleado en las pruebas de fotdlisis, equilibrio Ads-Des y
fotocatalisis bajo irradiacion de luz visible y UV.

Tabla 2.1. Condiciones experimentales: Prueba de Fotocatalisis

Solucién 4-clorofenol 200 ml (30 ppm)
Dosis del material
_ 250 mg
fotocatalizador
Tiempo equilibrio
po eq oh
Ads-Des
Tiempo de irradiacion 6 h

luz visible: UVP-XX-15S, 8 W
luz UV: UVP 34-0007-01, Hg con A= 254 nm
H20:2 0.025 M

Agitaciébn magnética, burbujeo constante de aire (400

Fuente de irradiacion

Otras ) )
cm®min) y reflujo de agua (20 °C)

*Muestras:
M1: CuO (amorfo) + condiciones de impregnacién + tratamiento térmico (300 °C por 1 h).

M2: CuO (amorfo) + funcionalizacion NPs-Cu + tratamiento térmico (300 °C por 1 h).
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CAPITULO Ill: RESULTADOS

Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos de
las caracterizaciones realizadas: XRD, SEM, EDS y DRS parael CuOy
el nanocomposito Cu/CuO. Se identifico la fase cristalina del material y
la pureza de este mediante la técnica de XRD, por SEM se estudio la
morfologia y el tamafo que presentan las particulas de los materiales
sintetizados, se realiz6 un analisis quimico por EDS y por ultimo se
determind el valor de la energia de brecha prohibida mediante un
analisis por DRS para el CuO y el nanocomposito. Finalmente se
discuten los resultados de las evaluaciones fotocataliticas de los
materiales fotocatalizadores empleados en la degradaciéon de 4-

clorofenol bajo irradiacidén con luz visible y luz UV.

Para empezar un gran proyecto, hace falta valentia. Para terminar un gran proyecto,

hace falta perseverancia.

—Anénimo—
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3.1. Estructura cristalina

El estudio de la estructura cristalina del CuO y el nanocomposito Cu/CuO se realiz6
mediante un analisis por difraccion de rayos X (XRD), utilizando un difractometro
Bruker D8 Discover equipado con una fuente de rayos-X con una longitud de onda
caracteristica de A = 1.54 A (Cu-Ka). El patrén de difraccion fue adquirido haciendo

un barrido de 20° a 80° en 26, ademas de un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo

de pasode 1s.

En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difraccién de la muestra M1 (CuO)
antes y después del tratamiento térmico. El patrén de difraccion obtenido de la
muestra sin tratamiento térmico presenta reflexiones que coinciden en posicion con
los datos reportados en la ficha JCPDS 80-0076 para el 6xido de cobre Il (CuO,
tenorita) con una estructura cristalina monoclinica [64, 65]. El patron de DRX del
soporte después de ser tratado térmicamente se muestra en la Figura 3.1 b, ademas
de las reflexiones asociadas al CuO se observan otras que corresponden al éxido
de cobre I (Cuz0, cuprita), identificadas de acuerdo con la ficha JCPDS 77-0199.

S CuO Sin tratamiento térmico ag —M1

o1 a) < N CuO JCPDS 80-0076 g 1] b) EE) B CuO JCPDS 80-0076
S < 3 ] Cu,O JCPDS 77-0199
S N 2
= [
c IS
= S
o c
- o
o < s
LSS g o S =
= 2 ) ) 7| N =
(2! g gs 9 = g S AY)
S = €8 gg ) g s 8| 88 o0
= ulhded = L EUUU BJEE ()RR
—_ k=) I | = ==

0 i 0 ) MLJ |

T T H T T T ‘ T T ‘ ‘
20 30 70 80 20 30 40 50 60 70 80

20 (grados) 26 (grados)

Figura 3.1. Difractograma de la muestra M1 (CuO; soporte), a) antes y b) después

de ser tratado térmicamente.
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En el caso de la muestra M2, ademas de la presencia del CuO y Cu20 se
identificaron reflexiones asociadas al cobre metélico (Cu®, Figura 3.2), el cual fue
indexado de acuerdo con la ficha JCPDS 85-1326 reportada para el Cu® con

estructura cristalina cubica (grupo espacial Fm3m).

fanyery = — M2
s 4 | ©2_ S | CuO JCPDS 80-0076
S 3 B Cu,0 JCPDS 77-0199
N
= I Cu’ JCPDS 85-1326
S
S
o
c
©
© s s =
2 ST = S
Lo g = 8 = —-
= = R & Tole N
L S Sl e | a8 &g
+— — (N NN
= g~ sllg & | << d8g
=t = s e
0 JLJU w"th_JkJ&JMk.qu

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3.2. Difractograma del nanocomposito Cu/Cu20/Cu0O (M2).

La presencia de Cu20 en el soporte puede asociarse a las condiciones y
precursores de la sintesis, asi como la reduccion del Cu20 durante el tratamiento
térmico. La sintesis de CuO se realizo utilizando el método de precipitacion en la
cual se forma hidréxido de cobre a partir de la adicion de hidroxido de sodio (Ec.
3.1), debido a que la sintesis se realiz6 a una temperatura de 100°C en un ambiente
basico (pH=10) los iones hidroxido reaccionan para formar aniones de tetrahidroxo

cuprato (II) (Ec. 3.2). Finalmente, una reaccién de condensacion forma 2 iones de

hidroxido, agua y CuO como precipitado (Ec. 3.3). [66].
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Cu®* 4+ 20H™ - Cu(OH), Ecuacion 3.1
Cu(OH), + 20H 44y » Cu(OH)3~ Ecuacion 3.2
Cu(OH);™ 2 CuO5) + 2(0H) yq) + H,0 Ecuacioén 3.3

El Cuz20 se puede formar debido a que el acido acético presente reacciona con
CuO (Ec. 3.4) [67] 0 bien, a la presencia de iones acetato resultado de la disociacion
del acetato de cobre, el cual reacciona con agua para formar acido acético e iones
hidroxilo (Ec. 3.5), bajo condiciones hidrotermales (T=175°C) los iones acetato se
pueden descomponer en acido formico (Ec. 3.6), un agente reductor débil, capaz de
convertir CuO en Cuz20 (Ec. 3.7) [68], es posible que durante el tratamiento térmico
los iones acetato presentes en la superficie del material reaccionaran para formar
Cu20. Pike J. et al. (2006) [69] reportaron la reduccion de nanoparticulas de CuO a
través de tratamiento térmico a 240°C para la formacion de Cu20. Debido a que la
muestra M1 se tratdé a 300°C, es posible que una parte de la muestra se halla

reducido.

8Cu0(s) + CH3COOH — 4Cu,0) + 2H,0 + 2C0, Ecuacion 3.4

2CH,C00~ + H,0 - 2CH,COOH + 20H~ Ecuacion 3.5

A
CH;COOH - HCOOH Ecuacion 3.6

CuO + HCOOH - Cu,0 Ecuacioén 3.7

3.2. Morfologia

El estudio de la morfologia de las muestras sintetizadas se realiz6 mediante
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), el equipo
utilizado fue un microscopio TESCAN modelo MIRA 3 LMU.
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En la Figura 3.3 se presentan las imagenes tipicas SEM de la muestra M1 antes
y después del tratamiento térmico, la morfologia del soporte (CuO) consiste en
particulas cuasi-esféricas aglomeradas de diferente tamafio; a partir del histograma
de distribucién se calcul6é un tamafio promedio de 106 nm. La muestra tratada no
presenta cambios significativos de morfologia después del tratamiento térmico; sin
embargo, se aprecian pequefios cumulos (Figura 3.3 b), los cuales se formaron a
partir de la aglomeracion y sinterizacion de particulas de un menor tamafio [70]. La
aglomeracion de todas estas particulas se presenta en forma irregular, dando una

textura rugosa a la superficie de estas (Figura 3.3 b, inserto).

En la Figura 3.4 se presenta la micrografia del material compuesto (M2), en esta
se observa la formacion de particulas que, podemos clasificar en dos grupos. El
primero corresponde a particulas de forma irregular con superficies rugosas
formadas a partir de poliedros irregulares con lados aparentes en el intervalo de 50
a 200 nm con un tamafio promedio de particula de 113.5 nm (Figura 3.4 b). Por otra
parte, una particula grande parecida a un rodillo se ve en la region central de la
micrografia (Figura 3.4 b, inserto), este tipo de particulas se presentan de manera
escasa, ademas en esta misma micrografia las particulas se caracterizan por tener
caras cubicas y rectangulares que presentan fronteras o dominios como si se
hubieran formado por aglomeracién o amontonamiento de la sinterizacion de las

particulas existentes antes del tratamiento térmico.
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Figura 3.3. Imagenes tipicas SEM e histograma de distribucion de tamafio de la
muestra M1, a) sin tratamiento térmico, b) con tratamiento térmico y c) histograma

de distribucion de tamafio.
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Figura 3.4. Micrografia SEM a) de la muestra M2 y b) histograma de distribucion

de tamarnio.

3.3. Andlisis elemental

El andlisis cualitativo y semicuantitativo de las micro/nanoestructuras se llevo a cabo
mediante la técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS,

por sus siglas en inglés).

En cada micrografia tomada de las muestras se seleccionaron diferentes areas
para su analisis. La Figura 3.5 a) muestra una imagen tipica SEM en la cual se
indicaron las zonas que fueron analizadas por EDS con las etiquetas X1, X2 Y X3
para la muestra M1; los valores registrados de cada uno de los elementos presentes
se concentraron en la Tabla 3.1. Por otra parte, en la micrografia de la Figura 3.5 ¢
se sefialan con las etiquetas Y1, Y2y Y3 las zonas analizadas para la muestra M2,

estos valores se reportan en la Tabla 3.2.

Los resultados EDS presentan una distribucién heterogénea de Cuy O en la
superficie de la muestra M1. Estos valores obtenidos demuestran que las particulas
analizadas estan cercanas a la estequiometria del CuO. Particularmente en la
muestra M2 se presentan especificamente las sefiales de oxigeno (O) y cobre (Cu)

con un aumento en el porcentaje en peso lo cual sugiere una mayor cantidad del
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elemento que puede ser asociado al crecimiento de nanoparticulas de Cobre sobre

la superficie del soporte.

En el espectro obtenido de la muestra M1 se aprecia una sefial correspondiente
a silicio (Si), esta sefial es despreciable porque en los analisis por EDS ocurren en
algunos casos la interaccion de los rayos X con el Si que se encuentra presente en
el detector, este efecto puede ser considerado como picos de “escape” o picos de
“fluorescencia interna”, en estos casos un rayo X entrante puede excitar la emisién
de un rayo X del Si (Ka) o del Ge (K, L) del detector, con este efecto presente el
detector no puede distinguir su procedencia y procederd a registrarlo como

originario de la muestra.

4 keV |

Figura 3.5. Imagenes tipicas SEM y espectros de EDS caracteristicos de las

muestras M1y M2.
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Tabla 3.1. Datos obtenidos del analisis EDS de la muestra M1

X1 X2 X3 Promedio

Elemento (wt %)
Figura 3.5 a Cu 53.45 41.21 44.92 46.52
O 45.05 57.33 53.80 52.06
Si 1.69 1.45 1.66 1.60

Tabla 3.2. Datos obtenidos del analisis EDS de la muestra M2

Y1 Y2 Y3 Promedio

_ Elemento (wt %)
Figura 3.5 c
Cu 4550 4251 47.88 45.30
O 5450 57.49 52.12 54.70

3.4. Mediciones oOpticas

El estudio de las propiedades épticas de las muestras M1 y M2 se realiz6 mediante
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en inglés), empleando
para ello un espectrofotometro Varian (Agilent), modelo CARY 5000 UV-Vis-NIR

equipado con un accesorio DRA-2500.

La Figura 3.6 muestra los espectros de reflectancia difusa de las muestras M1
y M2 los cuales presentan un borde de absorcion alrededor de 915 nm el cual esta
asociado a las transiciones de electrones desde la banda de valencia hacia la banda
de conduccién. Utilizando el formalismo Kubelka-Munk (K-M) se determiné el valor
de energia de brecha prohibida de cada una de las muestras. Los espectros de DRS
después del tratamiento Kubelka-Munk se muestran en la Figura 3.7, estos

espectros se obtienen al graficar la expresion [F(R.)hv]?, contra la energia del
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foton hv (eV). La interseccion entre el ajuste lineal y el eje de energia del fotdn

determina el valor de la energia de brecha prohibida(Ey).

El valor de Eg estimado para las muestras M1 y M2 fue de 1.46 y 1.4 eV
respectivamente. El CuO es un semiconductor tipo p, que posee una energia de
brecha prohibida directa con valores que van de 1.35 a 1.4 eV [71-73]. Los valores
obtenidos se encontraron cercanos a los valores reportados para el CuO en bulto
[74]. Por otro lado, el nanocomposito (muestra M2) no presentdé una diferencia

significativa en el valor de Eg con respecto al soporte.

Las propiedades 6pticas como la absorbancia son importantes en materiales
fotocataliticos, en el caso de particulas metélicas nanoestructuradas, la luz es capaz
de excitar a los electrones para moverse de manera colectiva, tal efecto es conocido
como resonancia de plasmoén superficial (SPR, por sus siglas en inglés). En la
Figura 3.8 se observan los espectros normalizados de las muestras M1 y M2
ademas del espectro caracteristico de las NPs-Cu (inserto). En particular la muestra
M2 no presenta una banda de absorbancia asociada al efecto de resonancia de
plasmon superficial de las NPs de Cu debido a que éstas absorben en la region
visible del espectro electromagnético (590 nm), sin embargo, se observa un
desplazamiento del borde de absorcién hacia el rojo que puede ser asociado a la
presencia de nanoparticulas de Cu en el material composito [75].
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Figura 3.6. Espectros de reflectancia difusa para las muestras a) M1 y b) M2.

Péagina | 51



CAPITULO Ill: RESULTADOS Y DISCUSION

1.5 a) 0.75+ b)
kS S
3, 1.0- 2 0.50-
z £
o -3
T 05 I 0.25

/ Eq=1.46ev / Eg=1.40ev
00 T T T T OOO T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35
hv (eV) hv (eV)

Figura 3.7. Estimacion de la energia de brecha prohibida (Eg) de las muestras a)
M1y b) M2 aplicando el formalismo Kubelka-Munk.
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Figura 3.8. Espectros de absorbancia de las muestras a) M1 y b) M2 e inserto del

espectro de absorcion de las NP’s de Cu.
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3.5. Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica consisti6 en: a) prueba de fotdlisis, b) prueba de
adsorcion desorcion (ads-des) y c) fotocatalisis. Las muestras M1y M2 se evaluaron
como materiales fotocatalizadores en la degradacion de 4-clorofenol (4-CP), donde
los cambios en la absorbancia del 4-CP fue monitoreados por medio de
espectroscopia de absorcion oOptica.

En la Figura 3.9 se presenta el espectro de absorbancia del 4-CP con dos bandas
caracteristicas en 225 y 280 nm. La banda de absorcién ubicada cerca de A= 225
nm se asigna a las transiciones (mr — 1*) del grupo aromatico. Por otro lado, la
banda a A=280 nm es asignada a transiciones (n — 1*) del enlace “C-ClI” de la
molécula de 4-CP [76-78].

225 OH

N
1
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Figura 3.9. Espectro de absorbancia del 4-CP.
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3.5.1. Fotolisis

La prueba de fotdlisis se realizd utilizando 2 fuentes distintas de irradiacion (luz
visible y luz ultravioleta) con la finalidad de determinar el efecto de la radiacion

incidente en la foto-descomposicion del 4-CP.

En el caso de la prueba de fotdlisis utilizando luz visible (ver figura 3.10 a) el
espectro del 4-CP presenta un aumento en la absorbancia y un ligero
desplazamiento hacia una menor longitud de onda (280 a 278 nm) al agregar la
soluciéon de H20:2 (tiempo cero; 0 min), sin embargo, a mayor tiempo de irradiacion,

no se observaron cambios significativos en los espectros obtenidos (Figura 3.10 b).

El aumento en la absorbancia del espectro representativo del 4-CP, es atribuido
a un efecto hipercromico mientras que el desplazamiento de la banda de
absorbancia se asocia a un efecto hipsocromico. Estos cambios observados en el
espectro del 4-CP son asociados a la presencia del H202 ya que es considerado un
compuesto altamente polar, ademas de poseer un alto contenido de oxigeno activo
[79]. A partir de estos resultados se infiere que, al utilizar luz visible, el 4-CP es
altamente foto-estable bajo estas condiciones.

La prueba de fotdlisis con luz UV se muestra en la Figura 3.11. Al igual que en
el experimento con luz visible se adicion6é H202. Se observa un aumento en la
absorbancia en los primeros tiempos de irradiacién y un corrimiento de la banda a
280 nm hacia una menor longitud de onda (278 nm). Bajo irradiacion UV ocurre una
reaccion fotoquimica en la cual, en la primera etapa se rompe el enlace C-Cl del 4-
CP [80], con la posterior descomposicién del ion intermedio o radical [81], ademas
que el H202 se fotodisocia para formar radicales libres (*OH), que atacan a la
molécula de 4-CP promoviendo una mineralizacion rapida o formacion de

subproductos.
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Figura 3.10. Espectros de absorbancia del 4-CP obtenido a distintos tiempos de
irradiacion durante la prueba de fotdlisis bajo irradiacion con luz visible en

presencia de H20:.
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Figura 3.11. Espectros de absorbancia del 4-CP obtenido a distintos tiempos de
irradiacion durante la prueba de fotolisis bajo irradiacion con luz UV en presencia
de H20..
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3.5.2. Pruebas de fotocatalisis

Los experimentos de fotocatélisis se realizaron probando al material soporte CuO y
el nanocomposito Cu/Cu20/CuO bajo irradiacion visible y ultravioleta. En la Figura

3.12 se presenta un esquema de las pruebas realizadas.

Fotocatalisis

Luz visible Luz ultravioleta
Muestra M1 Muestra M2 Muestra M1 Muestra M2
(CuO) (Cu/Cu,0/Cu0) (Cu0O) (Cu/Cu,0/Cu0)

Figura 3.12. Esquema representativo de las pruebas de fotocatalisis utilizando
CuO y Cu/Cu20/CuO.

La Figura 3.14 muestra los espectros del 4-CP bajo irradiacion visible utilizando
la muestra M1 como catalizador, el cual presenta un aumento en la absorbancia de
las bandas caracteristicas del 4-CP a 225 y 280 nm ademas de la formacion de un
hombro a ~286 nm en los primeros 120 minutos de irradiacion (Figura 3.14 b), lo
que sugiere la formacion de intermediarios derivados del 4-CP; como son
benzoquinonas [82] e hidroquinonas [83], estas ultimas se han reportado como los
principales subproductos en la degradacion fotocatalitica del 4-CP (ver Figura 3.13)
[84].
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Figura 3.13. Via de reaccién sugerida para la formacién de los subproductos
aromaticos primarios en la descomposicion fotocatalitica del 4-CP [85].

A mayor tiempo de irradiacion (360 min) la banda a 225 nm decrece
significativamente y el hombro a 286 nm desaparece asociado con la
descomposicion de los intermediaros formados al inicio de la prueba de fotocatalisis;
se ha reportado que el mecanismo por el cual estos subproductos se degradan es

a través de la escision de su anillo aromatico [86].

En el caso de la evaluacion fotocatalitica utilizando el material composito (M2)
(ver Figura 3.15), el comportamiento es similar, se observa un aumento en la
absorbancia de las bandas en 225y 280 nm a lo largo de los primeros 180 minutos
de irradiacion, lo que sugiere la formacion de una mayor cantidad de intermediaros
con respecto a la muestra M1, la disminucion de la absorbancia comienza a los 240
min de irradiacion asociado a la descomposicion rapida de los subproductos debido

a la alta reactividad del enlace “C-CI”.
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Figura 3.14. a) Evolucion temporal del espectro de absorcién éptica UV del 4-CP
bajo irradiacion de luz visible utilizando la muestra M1 y b) acercamiento a la

banda a 280 nm.
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Figura 3.15. a) Evolucion temporal del espectro de absorcién éptica UV del 4-CP

bajo irradiacion de luz visible utilizando la muestra M2 y b) acercamiento a la

banda a 280 nm.

En la Figura 3.16 se presenta los cambios de concentracion del 4-CP con
respecto al tiempo de irradiacion tomando como referencia la banda a 280 nm
utilizando los catalizadores CuO (M1) y Cu/Cu20/CuO (M2). Para la muestra M1 se
observd que en los primeros 120 minutos no hubo cambios significativos en la

concentracion, sin embargo, después de los 180 minutos ésta disminuye sugiriendo
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el rompimiento del enlace C-CIl. En el caso de la muestra M2, la relacion C/Co se
incrementa en los primeros 180 min de irradiacién esto puede ser atribuido a una
mayor formacién de intermediarios como se observa en los espectros de
absorbancia, sin embargo, una disminucion significativa de C/Co ocurre después de
240 min. La eficiencia de los catalizadores utilizados se calculé a partir de la

siguiente ecuacion:

£o=C « 100 Ecuacion 3.8

'r’:

0

Donde Co es la concentracion inicial, C es la concentracion final de la molécula de
interés. De acuerdo con la ecuacion anterior, la eficiencia de degradacién fue de
46% y 72 % para las muestras M1 y M2 respectivamente.

1.OJ —a— M1

—e— M2

0.8+

o 0.6

C/C

0.4

0.2

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (minutos)

Figura 3.16. Curva de cambios de concentracion del 4-CP bajo irradiacion Visible,
en presencia de CuO (M1) y Cu/CuO (M2).

Los espectros de absorcion oOptica UV del 4-CP a diferentes tiempos de

irradiacion evaluando los fotocatalizadores M1 y M2 bajo irradiacion de luz UV se
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presentan en las Figuras 3.17 y 3.18. En ambos casos se observa un aumento en
la absorbancia debido a la interaccidn de la solucion de 4-CP con el H202 que induce
la formacion de intermediarios en los primeros 3 min (Figura 3.17 b), después del5
minutos de irradiacion se observa una disminucion en la absorbancia de la banda
del 4-CP (280 nm) debido a la formacion de radicales *OH por la foto-
descomposicion del peréxido de hidrégeno (Ec. 3.9 y Ec. 3.10) [87] logrando una
desaparicion completa después de 120 minutos.

H,0, + hv — 20H® Ecuacion 3.9

H,0, +¢ OH - H,0 + HO, * Ecuacion 3.10

En el caso de la prueba de fotocatalisis utilizando la muestra M2, no se observé
un cambio significativo en los espectros de absorbancia del 4-CP, sin embargo, la
banda a 280 nm desaparecio6 a los 2 minutos que inicié el experimento, después de
5 minutos de irradiacion, no se observo la formacion de otras bandas o el aumento
en la absorbancia, comparando el tiempo en el cual, la banda a 280 nm desaparece,
la muestra M2 demostré una mejor actividad fotocatalitica con respecto a la muestra
M1 bajo irradiacién de luz UV. La eficiencia de degradacion fue de 89% y 95 % para
las muestras M1 y M2 respectivamente. En la Figura 3.19, se presenta los cambios
de concentracién del 4-CP con respecto al tiempo de irradiacion tomando como
referencia la banda a 280 nm utilizando los catalizadores CuO (M1) y Cu/Cu20/CuO
(M2), comparando con los resultados bajo irradiacion UV, se observa una
disminucion significativa de la concentracion del 4-CP en los primeros 120 minutos
del experimento en ambos casos (M1 y M2), lo que sugiere una rapida degradacion

comparado con el experimento bajo irradiacién visible.
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Figura 3.17. Espectros de absorbancia de la prueba de fotocatalisis empleando la

muestra M1 bajo irradiacion de luz UV y b) acercamiento a la banda a 280 nm.
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Figura 3.18. Espectros de absorbancia de la prueba de fotocatalisis empleando la

muestra M2 bajo irradiacion de luz UV y b) acercamiento a la banda a 280 nm.
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Figura 3.19. Curva de cambios de concentracion del 4-CP bajo irradiacion UV, en
presencia de CuO (M1) y Cu/CuO (M2).

3.6 Mecanismo de reaccion

Con base a los resultados obtenidos, se propone un posible mecanismo
fotocatalitico para el soporte CuO y el material composito Cu/Cu20/CuO tomando
en cuenta la presencia del H202 bajo irradiacion Visible y UV. La fotocatélisis
comienza cuando un semiconductor es irradiado con una energia igual o mayor a la
energia de su brecha prohibida (Ec. 3.11), los electrones de la banda de valencia
son promovidos a la banda de conduccién, por lo que los huecos pueden oxidar
moléculas donadoras o reaccionar con las moléculas de agua para generar
radicales hidroxilos (Ec. 3.12 y Ec. 3.13). Por otro lado, los electrones de la banda
de conduccién reaccionan con el oxigeno disuelto para formar iones superéxido (Ec.

3.14) o radicales protonados (Ec. 3.15).
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CuO + hv - Cu0 + (e~ + ht) Ecuacién 3.11
OH™ + h* - OH* Ecuacioén 3.12
H,0 +h* - OH* + H* Ecuacién 3.13
(03)gas + e~ = 0" Ecuacion 3.14
0, +H" - HO," Ecuacioén 3.15

Cuando el CuO es irradiado con luz visible, el H202 presente puede ser oxidado
por los pares electron-hueco fotogenerados para formar radicales OH* [88] (Ec. 3.16
y 3.17) los cuales son especies reactivas oxidantes capaces de descomponer

diversos contaminantes.

H,0, +e~ - OH  + OH"® Ecuacién 3.16

H,0, + h* - 20H"* Ecuacioén 3.17

Diversos autores han investigado el efecto de la adicion de aceptores de
electrones como es el H202, KBrOs y (NH4)2S20s en la degradacion fotocatalitica de
varios compuestos organicos [89, 90] para mejorar la formacion de radicales
hidroxilo, asi como para inhibir la recombinacién de pares electron hueco. En la
mayoria de los casos la adicion de agentes oxidantes tales como H20:2 han resultado
en mayores tasas de degradacion de contaminantes en comparacion con el oxigeno
molecular.

Bajo irradiacion UV, la molécula de H202 se fotodisocia para formar radicales
hidroxilos. Se ha sugerido que la produccién fotocatalitica de éstos ocurre a través

de la siguiente ruta:

H,0, + hv —» 20H"® Ecuacién 3.18

Pagina | 63



CAPITULO Ill: RESULTADOS Y DISCUSION

Energia (eV)
A

CB
* Contaminante CO,+H,0
4 P

®+0. >0, —HO,

.

Contaminante
-oa(
CO,+H,0

i Contaminante CO,+H,0
Contaminante

h™ + OH—"OH

h+ : C02+ H20
vB

Figura 3.20. Formacion de especies activas en la superficie del fotocatalizador

después de la absorcion de luz (hv) [91].

En la Figura 3.21 se muestra el esquema del proceso de degradacion del 4-CP
cuando se utiliza el material composito Cu/Cu20/CuO. Primero la solucion de 4-CP
gue contiene la muestra M2 es irradiada por una fuente de luz la cual posee una
energia suficiente para que le semiconductor sea excitado (paso 1). En seguida en
el CuO los electrones de la banda de valencia son promovidos a la banda de
conduccion, dejando tras de si huecos, que a su vez forman los pares electrén-
hueco (paso 2). Enseguida de esto los electrones interactuan con las moléculas de
H20, H202 y oxigeno molecular para dar lugar a la formacion de las especies
reactivas que interactuaran con las moléculas de 4-CP (paso 3). La interaccion de
las especies reactivas con contaminantes organicos eventualmente conduce a la

mineralizacion de estos compuestos.
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Figura 3.21. Esquema sugerido del proceso de degradacion del 4-CP [92]
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Con base en los resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones:

1.- De acuerdo con los resultados obtenidos por DRX los métodos empleados logran
la obtencion de los materiales fotocatalizadores, el soporte (CuO/Cu20) y el material
composito (Cu/Cu20/Cu0), sin embargo, existe la presencia de un segundo 6xido
derivado del cobre, éste corresponde al 6xido de cobre | (Cuz0), por otra parte se
sugiere que la presencia del 6xido de cobre | se debe a las condiciones de sintesis

y los precursores empleados.

2.- Las micrografias obtenidas por SEM de las muestras M1 y M2 muestran de
manera general la presencia de particulas de forma irregular y de diferentes
tamafos. Los histogramas de distribucion de tamafio revelan un diametro promedio
de 106 y 113.5 nm para las muestras M1 y M2 respectivamente. En las micrografias
presentadas se aprecian cumulos en toda la zona analizada, se plantea que estos
cumulos se formaron a partir de la aglomeracion y sinterizacion de particulas de un
menor tamafio debido al tratamiento térmico realizado a cada una de las muestras

después de haber sido sintetizadas.

3.- Los resultados EDS presentan una distribucién heterogénea de Cu y O en la
superficie de la muestra M1, estos valores confirman que la muestra analizada son
esencialmente oxidos derivados del cobre. Los valores obtenidos demuestran que
las particulas analizadas estan cercanas a la estequiometria del CuO. Por otra
parte, en la muestra M2 se presentan especificamente las sefiales de oxigeno (O)
y cobre (Cu) con un aumento en el porcentaje en peso lo cual sugiere una mayor
cantidad del elemento que puede ser asociado al crecimiento de nanoparticulas de

Cobre sobre la superficie del soporte.
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4.- Los datos obtenidos por DRS muestran un borde de absorcion cercano a 915
nm para las muestras M1 y M2, por otro lado se obtuvieron los espectros de
reflectancia difusa que después de ser tratados con el formalismo Kubelka-Munk se
lograron determinar los valores de Eg para ambas muestras, estos valores se
encontraron dentro del rango reportado en la literatura, los valores obtenidos fueron
de 1.46 (M1) y 1.40 eV (M2).

5.- El aumento y desplazamiento de la banda de absorcion en 280 nm en la prueba
de fotdlisis bajo irradiacién visible se atribuye a los efectos hipsocromico e

hipercréomico.

6.- En las pruebas fotocataliticas bajo luz visible se logré un porcentaje de
degradacion del 46 y 72 % para las muestras M1 y M2 respectivamente, sin
embargo, para las pruebas con luz UV se obtuvieron eficiencias de 89% y 95% para
las muestras M1 y M2 respectivamente. Estas diferencias en porcentaje bajo
distintas fuentes se atribuyen a los diferentes mecanismos que sigue el proceso de
fotodegradacion, mientras que bajo irradiacion visible la formacion de radicales
libres es debido a la formacién de pares electron-hueco, bajo irradiacion UV
adicionalmente el 4-CP y el H202 se fotodisocian lo que produce una rapida

descomposicion del 4-CP.
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ANEXOS

Este trabajo fue presentado en los siguientes congresos.

1.- 13th International Topical Meeting on Nanostructured Materials and

Nanotechnology (Nanotech 2017).
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2.- IV Encuentro de estudiantes en Ciencia e Ingenieria en Materiales.
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