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Resumen

Las nanoparticulas de 6xido de cobre Cu,O con tamafio y morfologia definida tienen diversas
utilidades, gracias a sus propiedades opticas, electronicas, magnéticas, facil accesibilidad y baja
toxicidad. Es un semiconductor de tipo p con una banda prohibida directa de 2.17 eV, y un
amplio espectro de absorcion en la region UV-Vis-NIR. El Cu;O ha sido utilizado en distintas
aplicaciones, como en celdas solares fotovoltaicas, baterfas, catalizadores, y dispositivos dpticos.
El cobre, por su parte, tiene una resonancia plasmonica superficial en el rango visible; siendo
este un excelente conductor de electricidad, lo que le da al nanocompuesto Cu/CuO un
rendimiento mejorado en aplicaciones como catalisis y fotocatalisis. Sin embargo, la sintesis de
estos nanocompuestos requiere compuestos sintéticos para la reduccion de iones Cu*", los cuales
crean desechos dafiinos para el medio ambiente y la salud del ser humano.

En el presente trabajo sintetizamos nanocompuestos de Cu/Cu,O por el método solvotermal,
utilizando un extracto de cascaras de platano tabasco (Musa paradisiaca I..) como agente reductor.
Los nanocompuestos sintetizados fueron analizados para estudiar su estructura cristalina,
morfologia y tamano, utilizando técnicas de caracterizaciéon como difracciéon de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, dispersion de energfa de rayos X y espectroscopia de
reflectancia difusa. La actividad catalitica de las nanoestructuras en la degradacion de 4-

Nitrofenol ha sido evaluada utilizando un espectrofotémetro UV-Vis.
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Antecedentes

El desarrollo acelerado de la industria en los dltimos afios ha causado dafios cada vez mas graves
al medioambiente, especialmente en la contaminacién del agua, ya que el agua residual utilizada
en la industria, en su mayoria, no es tratada, desembocando en rios, mares y océanos [1]. La
eliminacién de compuestos organicos toxicos (como colorantes y compuestos fenolicos) de las
aguas residuales industriales ha recibido especial atencién a nivel mundial debido a sus efectos

nocivos para la salud de los seres humanos [2-3].

Uno de estos compuestos es el 4-nitrofenol(4-NP), el cual es extremadamente toxico y dificil de
eliminar de las aguas residuales. E1 4-NP es un compuesto nitroaromatico cuya alta presencia en
aguas residuales se debe, en general, a que es un subproducto de la produccion de pesticidas, la
fabricacion de tintes sintéticos y un intermediario en la produccién de paracetamol. Los efectos
nocivos del 4-NP en los seres humanos se debe a su naturaleza cancerigena y mutagénica, lo que
puede causar dafios graves a 6rganos vitales como el sistema nervioso, higado, rifiones e incluso
la piel [4,5]. Comprender el impacto ambiental que significa la continua presencia de 4-NP en
aguas residuales es crucial para desarrollar técnicas efectivas y sustentables que aminoren sus

efectos nocivos, lo que es esencial para garantizar un medio ambiente saludable.

Reducir el 4-NP a 4-aminofenol(4-AP) en presencia de un catalizador se ha convertido en un
método destacado debido a su simple enfoque y a la formacion de 4-AP, altamente util, ya que
no es toxico y es ampliamente utilizado en la producciéon de farmacos [6,7]. Pradhan et al. [§]
fueron los primeros en identificar la transformacién de 4-NP a 4-AP por borohidruro de sodio
(NaBH,) como una reaccién modelo de este tipo. Esta reaccion se lleva a cabo en presencia de

catalizadores libres o inmovilizados y se produce en solucién acuosa a temperatura ambiente.

Muchas investigaciones se han centrado en el uso de nanoparticulas (NPs) metalicas como
catalizadores para la transformacion de 4-NP a 4-AP. Sin embargo, el uso de metales en la
reduccion de 4-NP trae consigo ciertos inconvenientes que reducen su rentabilidad, entre ellos
esta la falta de selectividad en el proceso de reduccion y el alto costo asociado a metales nobles
como el oro (Au), plata (Ag), platino (Pt), ademas de que suelen necesitar un tratamiento
adicional para evitar la agregacion [9-11]. Esto ha llevado a los investigadores a buscar materiales

alternativos para estas aplicaciones cataliticas.
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En afios recientes, ha surgido la transformaciéon de 4-NP a 4-AP usando semiconductores
nanoestructurados de 6xidos metalicos como catalizadores, debido a su bajo costo, respeto al
medio ambiente y disponibilidad inmediata [12-28]. Tan et al. [12] investigaron la reduccion
catalitica de 4-NP a 4-AP en presencia de nanoplacas de ZnO y encontraron que la constante de
velocidad es de 0.04483 min. Paola et al. [13] reportaron la degradacion de 4-NP en presencia

de catalizadores policristalinos de TiO,.

Por otra parte, los catalizadores que contienen cobre y sus 6xidos se han convertido en uno de
los materiales prometedores en el campo de la catdlisis, por su bajo costo, alta eficiencia y
abundante reserva natural. Los 6xidos de cobre son catalizadores ampliamente utilizados en la
reduccion de 4-NP debido a su estrecha banda prohibida y su naturaleza como semiconductores
tipo p, ya que pueden formar enlaces de coordinacién y fisisorber en su superficie compuestos
aniénicos como el BH4™ y el 4-nitrofenolato (forma aniénica del 4-NP). Por su parte, el
nanocompuesto de Cu/CuO presenta propiedades plasmonicas relacionadas con una mejora
de la actividad fotocatalitica debido a la unién Schottky (semiconductor-metal) y a la resonancia
plasmonica superficial (SPR) del cobre [14]. Este efecto fuerza a los electrones y huecos a
moverse en diferentes direcciones para minimizar su recombinacion, lo que ha incrementado su

uso en la industria eléctrica con el paso de los siglos [15].

El mecanismo catalitico para la conversion de 4-NP en 4-AP se basa en la transferencia de
electrones desde el donante BH4 al aceptor 4-nitrofenolato a través de la adsorcion de las
moléculas reactivas en la superficie del catalizador. Los estados electréonicos hibridos de
Cu/Cu,O podrian mejorar de manera eficiente la cinética de transferencia electrénica en la
interfase del catalizador y el analito (4-nitrofenolato en este caso) para mejorar la velocidad de

reaccion [16], como se demuestra en la figura 1.

—2—  HO{ )NH,

BHy  Hp* BOy € 4-aminophenol

HO*@»NOZ i_ -o—<i>—N02

4-nitrophenol

BH4' Hz“‘ BOZ_

Figura 1. Esquema del mecanismo de reduccion del 4-Nitrofenol. [17]
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Hasta la fecha, se han desarrollado una gran variedad de métodos quimicos para la sintesis
controlable de varias nanoestructuras de oxido cuproso Cu,O, como sintesis electroquimica, la
técnica de evaporacion térmica, el calentamiento directo de una lamina de Cu, la sintesis por
microplasma, la precipitacién asistida con ultrasonido, la irradiacién por microondas, y los
métodos de sintesis hidrotermal, solvotermal, entre otros. La mejora en la actividad catalitica por
la combinacién del cobre metalico y el 6xido de cobre(I), combinacién la cual aprovecha la
conductividad del cobre y la actividad catalitica del Cu,O [9-11], ha llevado al desarrollo de varios
métodos para la sintesis de nanocompuestos de Cu/CuO [17]. Se sintetizaron nanoparticulas
de Cu@Cu;O mediante procesos de precipitacion y deposicion foto asistida [18]; un catalizador
hibtrido de Cu/Cu;O se sintetizo mediante oxidacién quimica humeda de espuma de Cu en una
solucion acuosa que contenfa NH; y HCI [19], y se utilizé un método simple que consiste en el
uso de glucosa como agente reductor, donde el nitrato de cobre reacciono con NaOH para
sintetizar compuestos de Cu/Cu,O con diferentes morfologfas [20], ademas algunos métodos
verdes [16]. Estructuras de forma definida podrian sintetizarse utilizando un enfoque de disefio
de estructuras. Se pudo obtener cobre nano-mesoporoso mediante la desaleacién de cintas
TieCus hiladas en fusion, donde posteriormente se pudieron formar nanocinturones de
Cu/Cu0 y nanopétalos utilizando etanol anhidro como estabilizador. También se sintetizaron
los nanocables de Cu/CuO mediante una exposicién en dos pasos de nanocables de Cu
predesarrollados en el aire. A diferencia de los métodos sintéticos, los métodos hidrotermal y
solvotermal ofrecen muchas ventajas, como la mejora de la solubilidad, la difusiéon y la
cristalizacion, asi como un mejor control de las morfologfas, los tamafios y la transformacion de
fases. Sin embargo, la mayorfa de estos métodos usan productos quimicos sintéticos para la
reducciéon de los precursores, lo cual crea residuos que pueden ser dafiinos para el medio
ambiente. Por esta razon, en los dltimos afios la investigacién se ha centrado en la produccion
de nanoparticulas (NPs) mediante métodos eco-amigables, donde se estan implementando
compuestos organicos encargados del proceso de reduccion, siendo estos mas econémicos y

produciendo menos residuos contaminantes.

Los métodos “verdes” que utilizan extractos de hojas, frutos, tallos y cortezas de diversas plantas
estan entre los mas utilizados. Los compuestos polifendlicos, aztcares y aminoacidos presentes
en estos extractos son sefialados como los responsables del proceso de reduccién y formacion
de nanoparticulas. Entre los frutos utilizados, los platanos son los mas rentables en el mercado

mundial y, por lo general, después del consumo de pulpa, las cascaras de platano se desechan.
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Estas cascaras representan aproximadamente el 18-33% de la fruta entera. En la actualidad, solo
una pequea parte se usa como alimento para animales y el resto no es utilizada para ningan otro
proposito. Las cascaras de platano contienen compuestos polifendlicos, azucares reductores y
antioxidantes que las convierten en un agente reductor prometedor para la reduccion de iones
de Cu*" [21].

El compuesto Cu/CuzO ha destacado en aplicaciones potenciales como la deteccién de gases,
la oxidacién de CO, la evolucién fotoquimica de H, a partir del agua, la sintesis organica, la
degradacion catalitica y fotocatalitica de contaminantes como colorantes organicos y residuos de
farmacos disueltos en agua [21]. En el presente trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de
Cu/Cu;0O usando diferentes concentraciones de extracto de cascara de plitano, utilizando la
técnica de sintesis solvotermal y evaluar su actividad catalitica en la degradacion de 4-Nitrofenol

usando NaBH, como agente reductor, sin utilizar algin otro estimulante como luz o calor.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de Cu/Cu,O usando un extracto de cascara de plitano como agente
bio-reductor, estudiar sus propiedades estructurales, morfologias, Opticas y cataliticas en la

degradacion de 4-Nitrofenol.

Objetivos especificos y metas

1. Preparar un extracto de cascaras de platano para utilizarlo como agente bio-reductor.

2. Sintetizar nanoparticulas de Cu/Cu;O por medio del tratamiento solvotermal usando
diferentes cantidades de extracto de cascaras de platano como agente bio-reductor.

3. Evaluar las propiedades estructurales, morfologicas y 6pticas de las nanoestructuras de
Cu/Cu,0O utilizando las técnicas de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés
X-ray diffraction), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés
Diffuse reflectance spectroscopy), microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés Scanning electron microscopy) y dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas
en inglés Energy dispersive spectroscopy).

4. Evaluar la actividad catalitica de las nanoparticulas sintetizados en la reducciéon de 4-

nitrofenol.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo, describiremos de manera general las propiedades fisicas y quimicas del cobre y
sus oxidos. En particular, se mencionaran las caracteristicas relevantes del cobre metalico y sus
compuestos con Cu,O para reacciones cataliticas y fotocataliticas. Por ultimo, revisaremos los
beneficios de la sintesis verde, asi como el papel del extracto de cascaras de platano como agente

reductor de iones Cu?".

1.1. Resonancia plasmoénica de superficie localizada

Los metales con una alta concentracion de electrones libres, como el oro (Au), la plata (Ag) y el
cobre (Cu), presentan propiedades plasmoénicas, en las cuales los electrones oscilan
colectivamente en respuesta a la luz que incide sobre ellos. Al estar los electrones de estos metales
altamente deslocalizados, la separacion entre la banda de valencia y conduccion desaparece, lo
que permite que el material absorba radiacion electromagnética en un amplio rango de energfa.
Sin embargo, cuando hablamos de particulas de tamafio nanométrico, donde la longitud de onda
de la radiacion incidente puede ser mayor que el tamafio de la nanoparticula, hay una mayor
separacion entre las bandas de valencia y de conduccion, lo que disminuye el espacio que tienen
para moverse y crea un confinamiento cuantico. Cuando las nanoparticulas son irradiadas por la
luz, ocurre un movimiento oscilatorio colectivo de los electrones de conducciéon que se
encuentran en la superficie de la nanoparticula. Esta oscilacion colectiva de electrones, causada
por la luz incidente, es lo que se conoce como Resonancia de Plasmoén de Superficie Localizada
(LSPR, por sus siglas en inglés Localized Surface Plasmon Resonance) [22], efecto plasmoénico
que debe ocurrir en una interfaz metal-dieléctrico. Al ser afectada la interfaz de la nanoparticula
por un campo eléctrico externo E** debido a la luz incidente, los electrones libres del material
iluminado se mueven, excitandose y acumulando carga en su superficie (Figura 1.1). Esta carga
tiene intensidad maxima en los bordes de la nanoparticula. Las nanoparticulas con propiedades

plasmonicas también exhiben otras propiedades interesantes, como dispersion, absorbancia y



acoplamiento, que depende de sus geometrias, tamafios y; composiciones relativas. Estas
propiedades tunicas han causado interés en muchas aplicaciones, entre ellas celdas solares,

espectroscopia, mejora de la sefial para la obtencién de imagenes y tratamiento en cancer.

Nube electrénica

Figura 1.1. Resonancia plasmonica superficial localizada [22].

Aunque las nanoestructuras de Cu dan la impresion de tener banda LSPR débiles, debido a un
valor alto de la parte imaginaria en su funcidn dieléctrica [23], esta parte imaginaria se atribuye a
menos a dos factores: (i) pérdida de energfa intrinseca debido a la colisiéon de electrones, y (ii)
transiciones entre bandas (interbandas e intrabandas) [22]. Sin embargo, es posible obtener una
banda LSPR mas intensa modificando la morfologia de la nanoparticula, asi como controlando
su oxidacién. Van Duyne et al. [24] sintetizaron nanoparticulas de cobre (Cu), oro (Au) y plata
(Ag) con geometria y tamafo similares (triangulares) y compararon sus resultados experimentales
con calculos electrodinamicos y demostraron que, teniendo una simetria similar, el cobre tiene

un pico de LSPR intenso y estrecho, comparable al de la plata (Ag) y el oro (Au) (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Espectros de extincion UV-Vis de nanoparticulas triangulares de Cu, Agy Au con
tamafio y forma similares, (A) experimental y (B) calculo teérico [24].



1.2. Cobre

El cobre, a lo largo de la historia y desde su descubrimiento en estado nativo, ha sido uno de los
elementos metalicos mas importantes, siendo el tercer metal mas consumido en el mundo,
después del aluminio y el hierro, debido a que es uno de los mejores conductores de electricidad
(el segundo, después de la plata). Gracias a su alta conductividad eléctrica, su ductilidad y
maleabilidad, ademas de ser de bajo costo y baja toxicidad, es el material mas utilizado para
fabricar cables, los cuales se pueden producir en una amplia variedad de didametros, desde 0.025

mm, ademds de otros componentes eléctricos [14].
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Figura 1.3. Estructura cristalina del cobre: (a) Celda FCC vista frontal; (b) Celda FCC vista lateral [25].

El cobre metalico tiene una red de Bravais del tipo cubico [26], mostrando una estructura cubica
centrada en la cara (FCC, por sus siglas en inglés Face centered cubic), en la que se pueden apreciar
espacios tetragonales (Figura 1.3). Sus caracteristicos parametros de red sona =b = ¢ = 3.6151
Ay a =B =y =90°[27]. Tiene una simetria predominantemente ctbica axial [26]. Para las
estructuras de este tipo, los planos de deslizamiento preferenciales pertenecen a la familia de
planos (111) en las direcciones <110>, lo que corresponde a la direccién mas compacta en este
tipo de empaquetamiento [27]. Propiedades fisicas, térmicas y opticas mas relevantes para sus

diferentes aplicaciones se presentan en la Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Propiedades térmicas, fisicas y opticas del cobre.

Notacion Propiedad Valor Unidad
K Conductividad térmica a 20°C 3.94 W/m*K
P Densidad 8.94 glcm?
Propiedades fisicas Capacidad de calor
y térmicas Co especifico 376.81 J/kg*K
Te Temperatura de ebullicion 2597 °C
Ts Temperatura de fusion 1083 °C
N indice de refraccion 0.3376 -
) K Coeficiente de extincion 6.7731 -
éptlijcr:é) ':i%%%snm A Coeficiente de absorcion 8263.4 m?t
Er Permitividad relativa real -45.76 -
Frh Fluencia umbral de ablacién 1.7 jlcm?

El cobre es un metal que, al estar expuesto constantemente al oxigeno de la atmosfera, se oxida

con cierta facilidad. El estudio de la oxidacién de los metales es de gran importancia en la

industria, ya que adquieren nuevas propiedades [28]. Es un metal perteneciente a la familia I1-B.

Cuando el cobre presenta un estado de oxidacién cero, tiene la configuracion electronica [At]

3d" 4s'. Tiene dos estados de oxidacién mas comunes: Cu'" y Cu®". Por su parte, los iones Cu'”

en disolucién acuosa tienen una configuracion electrénica [Ar] 3d" y son inestables, ya que se

desproporcionan con mucha facilidad siguiendo la transicion:

2Cul*(ac) » Cu?*(ac) + Cu(s)

(1.1)

Esto es debido a que la formacion de Cu’ es preferente, ya que el potencial reductor de Cu**/Cu’

es mayor que el de Cu**/Cu'" (reacciones 1.2-1.4) [27].

Cul*+e - CuE°=0.521V

Cu?t +2e~ - CuE®=0.342V

Cu?t+e - Cu'tE®=0.153V

(1.2)

(1.3)

(1.4)



El estado de oxidacion més comtn es Cu** y varias de las sales, como Cu(NOs),, CuSO, y CuCl,
son solubles en agua. Por otra parte, las sales de Cu'" suelen ser insolubles en agua y de color

blanco, y se estabilizan con compuestos de baja solubilidad [20].

1.2.1.  Oxidos de cobre

El cobre presenta cuatro estados de oxidacién: Cu'*, Cu?, Cu*" y Cu*, donde los dos primeros
son los mas comunes. El Cu'" se encuentra en el compuesto quimico oxido de cobre(I) Cu,O,
también llamado oxido cuproso, que es de color rojizo y se oxida de forma natural expuesto al
aire. Por otra parte, el Cu** se encuentra en el compuesto quimico oxido de cobre(Il) CuO,
también conocido como oxido ciprico, y es de color negro. Ambos 6xidos son semiconductores
de tipo p, en los que los portadores mayoritarios son huecos, debido a sus vacancias catiénicas
[29]. Son ampliamente utilizados en aplicaciones optoelectronicas por su baja toxicidad para el

medio ambiente y alta abundancia en la corteza terrestre.

I

C@t == a

Figura 1.4. Modelo estructural de CuO: (a) celda unitaria monoclinica, (b) poliédrica plana
cuadrada constituida por la coordinacién de atomos de Cu 'y O. Modelo estructural de Cu,O: (c)
celda unitaria cibica de Cu,O, (d) planos de red que muestran la orientaciéon de los atomos. Los
parametros de red experimentales son: a = 4.662 A, b = 3.416 A, ¢ = 5.118 A para el CuO y a
=b =c =4.261 A para el Cu,O [30].

Como se puede ver en la Figura 1.4(c), el CuO cristaliza en una estructura cubica, y cada i6n

de Cu'" est4 coordinado con dos iones de oxigeno. Naturalmente, el Cu,O es un semiconductor



de tipo p y tiene una banda prohibida directa de 2.17 eV y una brecha 6ptica de 2.62 eV [31].
Por su parte, el CuO tiene una estructura cristalina monoclinica en la que los iones Cu** estian
coordinados 4 veces por el oxigeno, presentando un orden antiferromagnético en su estado
fundamental (Figura 1.4(a)) y con un ancho de banda prohibida de 1.4-1.7 ¢V [31]. Sin embargo,
experimentalmente, tanto el ancho de banda prohibida exacta como el caricter directo o
indirecto de la transicién de banda del CuO no se han determinado de manera concluyente.

Desde el lado tedrico, el calculo de la estructura electronica de estos compuestos es un reto. Para
el CuO monoclinico, existen pocos andlisis dentro de la literatura que describan la estructura de
banda prohibida completa. Wu et al. [32] utilizaron el enfoque LDA+U (Aproximacion de
densidad local con una correccion U) y encontraron una banda prohibida indirecta de 1.0 eV,
mientras que Nolan y Elliot [33] encontraron una brecha de banda prohibida indirecta de hasta
2.1 eV utilizando el mismo método. La alta dependencia del parametro U para estos resultados,
asi como las investigaciones sobre la estructura electronica de Cu,O, sugieren que el método
mencionado (LDA+U) podrian no ser suficientes para describir con precisién las propiedades
electrénicas del CuO. Heinemann et al. [31] lograron describir al CuO como un semiconductor
de ancho de banda prohibida indirecta, con valores de 1.39 eV y 2.74 eV usando el método
LDA+U y el funcional hibrido HSE06. Ademas, usando este ultimo método, determinaron las

estructuras de banda electrénica de ambos compuestos en la zona completa de Brillouin (Figura

1.5).
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Figura 1.5. Estructura de banda electrénica y densidad de estados de los dos compuestos de
oxido de cobre: (a) Cu.0O, y (b) CuO [31].



Por su parte, el espectro de absorcién del 6xido de cobre(I) CuO cubre una amplia parte de la
region UV-Vis-NIR, ademas de presentar una mayor movilidad de los portadores de carga

(~100 cm?/Vs) en comparacién con el CuO (~0.1 cm?/Vs) y un mayor nimero de vacancias

de cobre (V) [31].

1.3. Nanoparticulas heteroestructuradas de Cu/Cu,O

Los catalizadores de cobre metalico han mostrado ser buenos catalizadores por su alta
conductividad eléctrica; sin embargo, semiconductores como el Cu;O han demostrado tener una
mejor actividad catalitica debido a su carga superficial. La busqueda de una mejora en la actividad
catalitica en los materiales de cobre ha llevado a los investigadores a combinar el 6xido cuproso
con el cobre, lo que aprovecharfa tanto la actividad catalitica del oxido cuproso como la
conductividad eléctrica del cobre.

Wu et al. [10] sintetizaron un nanocompuesto heterogéneo de nanoparticulas de cobre metalico
depositadas en la superficie de nanocubos de Cu,O (Cu,O/Cu), donde la transferencia
electronica se vio mejorada por la presencia del cobre. Sin embargo, observaron que la excesiva
presencia de cobre en la superficie del Cu,O disminuia la cantidad de sitios activos que adsorben
los iones anidnicos, resultando en una descompensacion de la actividad catalitica.

Por otro lado, como ya mencionamos, el Cu,O es una fase inestable que se puede oxidar a CuO
con cierta facilidad en exposicion al ambiente, como aire o agua. La presencia del cobre en la
superficie del CuO disminuye su exposicion a agentes oxidantes, volviéndolo mas estable, lo
cual es importante para su reutilizacién en reacciones cataliticas [34].

Cuando estos tipos de compuestos metal-semiconductor son irradiados por energia mayor o
igual a sus anchos de banda prohibida, los electrones de la banda de valencia son promovidos a
la banda de conduccion, generando la misma cantidad de huecos en la banda de valencia. Se cree
que estos electrones fotoexcitados en la banda de conduccion pueden transferirse al metal, que
actia como un sumidero de electrones debido a la barrera Schottky en la interfaz metal-
semiconductor, mientras los huecos pueden permanecer en la superficie del semiconductor [35].
Este fendmeno prolonga la recombinacion del par electrén-hueco, lo que facilita su interaccion
con el oxigeno para la producciéon de radicales hidroxilos (-OH), que tienen un papel importante

en reacciones fotocataliticas. Ademas, la resonancia plasmoénica superficial del cobre provoca



una mayor absorciéon de los fotones incidentes, mejorando asi la eficiencia fotocatalitica del

semiconductor [30].

1.4. Biosintesis de nanoparticulas

Para llevar a cabo una biosintesis es necesario emplear extractos de organismos vivos, como
plantas y frutos, como fuente de reductores de iones metalicos, ya sea de forma intracelular o
extracelular. La reduccién utiliza proteinas, azicares, fenoles y otras biomoléculas presentes en
estos organismos [37]. Por otro lado, microorganismos como hongos, bacterias y algunas plantas
que no suelen estar expuestas a iones metalicos también son utiles para obtener nanoparticulas
metalicas. La nucleacion y el crecimiento de estructuras inorganicas dentro de organismos
biolégicos son, en su mayoria, controlados por proteinas y otras biomacromoléculas. Las
enzimas, como las reductasas, son responsables de la reduccién de metales. En general, las
concentraciones de estos agentes reductores varfan dependiendo del organismo, y esta
concentracion puede determinar el rumbo de la formacién de nanomateriales, asi como su
cristalinidad y morfologfa. Por lo tanto, el mecanismo de una biosintesis es complejo y atin no
esta completamente claro [37].

La biosintesis bacteriana de NPs se clasifica en dos tipos: i) Biosorcién, en la cual ocurren
procesos de fisisorcion, precipitacion, intercambio i6nico y/o complejacion; y i)
Biorreduccion, donde los iones metalicos se reducen mediante agentes reductores como
proteinas, terpenoides y alcaloides [21]. Algunos fitoquimicos pueden actuar como agentes
reductores y proporcionan un recubrimiento natural que apoya la estabilidad de las NPs. La
reducciéon de los iones metalicos depende de varios factores, como el pH de la solucién, la
biodisponibilidad, la concentraciéon de la sal metalica y la temperatura [16].

Las plantas o extractos de plantas que actian como agentes reductores y de recubrimiento para
la sintesis de nanoparticulas tienen ventajas sobre otros procesos bioldgicos como la sintesis
bacteriana, ya que eliminan el elaborado proceso de cultivo y mantenimiento de la célula, lo que
facilita la expansiéon de sintesis de nanoparticulas a gran escala [38]. Ademas, de ser mas
rentables, respetuoso con el medio ambiente al usar recursos de desecho, como cascaras de fruto

o0 sargazo, y sobre todo un método de un solo paso.



1.4.1. Cascaras de platano

Las cascaras de una gran variedad de frutos han ganado atencién como una fuente natural de
antioxidantes y fitoquimicos, presentes en compuestos con actividad contra radicales libres. Se
han estudiado diferentes partes de materiales vegetales, como extractos, frutas, corteza, cascaras
de fruta, raices y tallos, para sintetizar nanoparticulas metalicas de diferente tamafio y morfologia
[39].

Los platanos son un cultivo agricola consumido en practicamente todo el mundo. Sin embargo,
su consumo principal recae en el ser humano, quien después de comer la pulpa, desecha la
cascara, que forma aproximadamente del 18-33% de la fruta entera [21]. Aunque una pequefia
parte se utiliza para consumo animal, la gran mayoria termina en los basureros. En los afios
recientes, los investigadores han buscado mayores aplicaciones para la cascara de platano; en la
literatura se mencionan su exploracion por propiedades medicinales, su uso en la fermentacion
de etanol, como sustrato para generar biomasa fungica, en la produccién de enzima lacasa, e
incluso como bioabsorbente para la eliminacion de metales pesados. Las cascaras de platano son
ricas en polimeros como lignina, celulosa, hemicelulosa y pectinas [40], lo que las convierte en

un agente reductor prometedor para la sintesis de nanoparticulas metalicas.



Capitulo 2

Parte Experimental

En este capitulo se describe el proceso de obtencién del extracto de cascaras de platano, asi
como los métodos quimicos usados para la sintesis de los compuestos nanoestructurados de
Cu/Cuz0O. También se describe el principio fisico de los métodos de caracterizacion empleados

y las condiciones utilizados para el analisis.

2.1. Sintesis

Se sintetizaron nanocompuestos de Cu/Cu,O por el método solvotermal, usando sulfato de
cobre pentahidratado como precursor de iones Cu**, hidréxido de sodio (NaOH) como
precursor de grupos hidroxilo (-OH), y etilenglicol como disolvente, agente envolvente y
reductor suave. Se emplearon diferentes cantidades de extracto de cascaras de platano: 0, 1, 2,3

y 4 mL. como agente bio-reductor, en un volumen total de soluciéon de 110 mL.

2.1.1. Preparacion de extracto de cascaras de platano

Los platanos Tabasco (Musa paradisiaca 1..), que se producen principalmente en los estados de
Chiapas, Tabasco y Veracruz [41], fueron adquiridos en un mercado local (México, Puebla,
Puebla) en enero de 2024. Lla materia biologica fue transportada al laboratorio, donde se separd
la cascara de la pulpa. La cascara de platano se lavo con agua de grifo con el fin de remover
suciedad y materia organica ajena, como tierra e insectos. Posteriormente, se dejoé secar bajo los
rayos del sol y a temperatura del ambiente durante un dfa. Luego, se lavé nuevamente con agua
desionizada y se secé en un horno de convecciéon a 65°C durante 24 horas.

Las cascaras de platano secas y crujientes se trituraron en un procesador de alimentos casero
hasta obtener trozos pequefios de tamafio entre 1-3 mm. Se pesaron 20 gramos de polvo de
cascara de platano, que se depositaron en un vaso de precipitado con 300 ml de agua
desionizada, previamente calentada a 60°C (Figura 2.1a). La mezcla se mantuvo a temperatura
constante y en agitacion magnética durante 2 horas. Una vez transcurridas las 2 horas, la mezcla

se enfrio a temperatura del ambiente y se filtré usando papel pelléon (con tamano de poro de 5
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um) para separar las cascaras de platano (Figura 2.1b). El extracto filtrado atin contenfa pulpa y
los trozos mas pequefos del polvo de cascara de platano, por lo que se centrifugé a 5000 rpm
durante 15 minutos para separar estas especies solidas (Figura 2.1c). Finalmente, se calent6 en
el horno de conveccién a 70°C para mantener su volumen final a 100 mL, se almaceno en viales

de vidrio dentro de un refrigerador a 8°C (Figura 2.1d).

(@)

Polvo de cascaras de plitano
en agua Filtracién Separacién de pulpa Extracto clarificado

por centrifugacion y almacenado

Figura 2.1. Proceso de obtencion del extracto de cascaras de platano.

2.1.2. Sintesis de los nanocompuestos de Cu/Cu,O

Para la sintesis de los compuestos nanoestructurados (Cu/Cuz0), se diluyeron entre 0 y 4 mL
de extracto de cascaras de platano (ECP) en (11-x) mL de agua desionizada. Esta mezcla se
combiné con 99 mlL de etilenglicol (C2HeO2) bajo agitacion magnética durante 10 minutos
(Figura 2.2a). Se afadieron 5 mmol (1.2485¢) de sulfato de cobre pentahidratado
(CuSO4-5H,0) como precursor de iones Cu** (Figura 2.2b) junto con 450 mg de hidréxido de
sodio (NaOH). La mezcla se mantuvo en agitacién magnética hasta la completa disolucion de
los precursores, momento en el que la solucién vir6 a un color verde profundo, lo que indica la
formacién de Cu(OH), (Figura 2.2c) (Ec.2.1). La solucién resultante se vertié en cuatro vasos
de teflon, que fueron introducidos en autoclaves de acero inoxidable (Figura 2.2d). Una vez
bien selladas, las autoclaves se colocaron en un horno de conveccién a 150°C durante 12 horas,
con una rampa de calentamiento de 3°C/min. Al finalizar el tiempo de reaccién, se dejaron
enfriar a temperatura del ambiente antes de abrir las autoclaves.

El producto obtenido se centrifugd a 6000 rpm durante 15 minutos para separar el
nanocompuesto del sobrenadante (Figura 2.2e). Se lavé un total de cinco veces con agua
desionizada y etanol, se sec6 a 70°C durante 12 horas, finalmente el polvo obtenido se trituro y
almaceno (Figura 2.2f). Dado que esta sintesis se realiz6 a baja temperatura y poco tiempo de
reaccion, el etilenglicol se actia como un agente reductor suave. En la primera sintesis, donde

no se utiliz6 el extracto de cascaras de platano, se pueden esperar las siguientes reacciones (Ec.

11



2.2y 2.3). En las sintesis donde se anadi6 ECP, se anticipa una mayor reduccién de los iones

Cu** (Bc. 24y 2.5).
y

(c)

@) Ty

Solucion de extracto de Adicién de sulfato de Formacion de hidréxido de
cascaras de platano y cobre cobre
etilenglicol

o "R i i

Nanocompuesto en
polvo Solucion coloidal de Cu/Cu:xO) Sintesis solvotermal

Figura 2.2. Proceso ilustrativo de la sintesis de Cu/Cu.O.

CuSO, + 2NaOH — Cu(OH), + Na, S0, 2.1)
Cu(OH), - CuO + H,0 (2.2)

A
2Cu(OH), + C,Hz0, — Cu,0 + 2H,0 + subproductos organicos  (2.3)
A
2Cu(OH), + C,Hz0, + ECP — Cu,0 + 2H,0 + subproductos organicos (2.4)
A
Cu,0 + H,0 + 2e~ > 2Cu + 20H" (2.5)

Se prepararon un total de 5 muestras, variando la cantidad de extracto de cascaras de platano
afiadido en volimenes 0, 1, 2, 3 y 4 mL para cada sintesis. L.as muestras resultantes se designaron

como LDPO, LDP1, LDP2, LDP3 y LDP4, respectivamente.

2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.1. Espectroscopia por difraccion de rayos X
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Los rayos X son fotones de radiacion electromagnética generados por la transiciéon de los
electrones en los orbitales internos de los atomos o por la desaceleracion de electrones de alta
energfa. Se distinguen por tener de longitudes de onda cortas, generalmente entre 0.1 A y 100 A.
Segtn la teorfa electromagnética, una carga eléctrica acelerada irradiara ondas electromagnéticas;
cuando un electréon que se mueve rapidamente es detenido abruptamente, se genera una
radiacién conocida como bremsstrahlung (radiacion de frenado). La energfa de esta radiacion es
mayor cuando el electrén tiene mas energia y cuando interactia con nucleos de alto numero
atomico [42-43].

Un cristal esta formado por un arreglo regular de atomos, los cuales pueden dispersar ondas
electromagnéticas. Las fuerzas de repulsién resultantes debido a la carga negativa de los
electrones y positiva del nicleo de un atomo, son pequefias en comparacion con las fuerzas que
lo mantienen unidos. Como resultado, se produce una distribucion de cargas distorsionada, que
puede considerarse como un dipolo eléctrico. Cuando se aplica un campo eléctrico alterno, como
el de una onda electromagnética de frecuencia v, la polarizacién del material varia con esa misma
frecuencia. Eso genera un dipolo eléctrico oscilante que irradia ondas electromagnéticas
secundarias de frecuencia v, las cuales se propagan en todas las direcciones, excepto a lo largo
del eje del equipo. Por lo tanto, las ondas secundarias presentan frentes de onda esféricos, a
diferencia de los frentes de ondas planos de las ondas incidentes (figura 2.3) [43].

Scattered

WiavEs

Incident Unscattered

Waves Waves

Figura 2.3. Dispersion de la radiacion electromagnética por un grupo de atomos. Ondas planas
incidentes reemitidas como ondas esféricas [43].

Cuando un haz monocromatico de rayos X incide sobre un cristal, se dispersa en todas
direcciones dentro del cristal. Sin embargo, la disposiciéon regular de los atomos en un cristal
permite que las ondas dispersadas interfieran constructivamente en ciertas direcciones y

destructivamente en otras. Los atomos de un cristal se pueden pensar como una familia definida
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de planos paralelos, donde cada familia tienen una separacion caracteristica entre sus planos
componentes, denominados planos de Bragg [43].
Para que la radiacién dispersada por los atomos de un cristal interfiera constructivamente, debe

cumplir ciertas condiciones, las cuales se pueden obtener del siguiente diagrama (figura 2.4):

Path difference
= Xd sin B8

o Q o Q O

Figura 2.4. Interferencia constructiva en la dispersion de dos rayos X, I, II, con un angulo de
incidencia 0 [43].

Un haz de rayos X de longitud de onda A incide sobre un cristal en un angulo 6 con respecto a
una familia de planos de Bragg, cuyo espaciamiento es d. El haz pasa por el atomo A en el primer
plano y el atomo B en el siguiente. Cada atomo dispersa parte del haz en direcciones aleatorias.
La interferencia constructiva se producira inicamente en los rayos dispersados que sean paralelos

y tengan una diferencia de fase fija o tengan una diferencia de trayectoria exactamente igual a A,

2X, 3A, y asi sucesivamente. Por lo tanto, la diferencia del camino debe ser nA, donde n es un
numero entero. La Figura 2.4 muestra los tGnicos rayos dispersados por los atomos A y B para
los que estos es cierto, etiquetados como Iy IT [43].

La primera condicién para I y II es que su angulo de dispersion sea igual al angulo de incidencia
del haz original, independientemente de la longitud de onda. La segunda condicién establece
que, dado que el rayo II debe recorrer una distancia 2d sen 6 mas lejos que el rayo I, se tienen

que cumplir la expresiéon para la interferencia maxima en la difraccién de rayos X:

2d sen 6 = ni; n=1273,.. (2.6)
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donde n entero que representa el orden del haz disperso. Esta relacion entre la longitud de onda
A de la radiacién electromagnética, el angulo de difraccion 0, y la distancia interplanar d en un
material cristalino se conoce como la ley de Bragg para la difraccién de rayos X [43].

Podemos identificar un compuesto gracias a la relacién entre la distancia interplanar d y los picos
de difraccion, ya que cada compuesto tiene un conjunto unico de espaciados d que produce la
difraccion. Esto ha convertido a la difraccién de rayos X en una técnica estandar para estudiar
la estructura cristalina y espaciado atébmico de compuestos nanoestructurados [44].

El disefio esquematico de un espectrometro de rayos X basado en el analisis de Bragg se muestra
en la Figura 2.5. En este dispositivo, un haz de rayos X incide sobre un material cristalino en
un angulo 0 y solo los rayos dispersados a este mismo angulo son registrados por un detector
estratégicamente colocado. De esta manera, los rayos X que llegan al detector obedecen la
primera condiciéon de Bragg. A medida que se varia 0, el detector registra los picos de intensidad
correspondientes en los 6rdenes predichos por la Ec. 2.6. Asi, si conocemos la longitud de onda

de los rayos X y el angulo incidente 6, podemos calcular la distancia interplanar d [43].
- _Lbj Detector
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.'II ~
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\ ﬂl'yﬁr}-hml f

Path of

Collimators &~ detector -
-

Figura 2.5. Esquema de un difractémetro de rayos X [43].

Los espectros XRD de las muestras preparadas se obtuvieron mediante un difractémetro
Panalytical Empyrean con un detector X-Celerator. Las muestras, en forma de polvo, se
analizaron bajo los siguientes parametros:

Fuente de rayos X:

Anodo del tubo de rayos X: cobalto (Co)
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Tensiéon: 40 KV

Corriente: 35 mA

Longitud de onda utilizada: K,: 1.78901 A
Angulo de salida del haz: 6.0°.

Datos de escaneo:

Angulo de difraccién (26) en el rango de 10°-100°.
Paso angular de 26: 0.017°

Velocidad de escaneo: 2.7 pasos/segundo.

2.2.2. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de Dispersion
de Energfa.

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica versatil que se utiliza para obtener
imagenes de alta resolucion e informacion detallada de la superficie de la muestra. Utiliza un haz
de electrones enfocado para escanear la superficie de una muestra y generar imagenes con una
resolucion mucho mayor en comparaciéon con la microscopia Optica. La resolucion de los
instrumentos SEM puede ser hasta de 1 nanémetro. El funcionamiento de un microscopio SEM
se basa en el barrido de la superficie de un espécimen mediante un haz de electrones, cuyo
diametro puede ser reducido a entre 4 nm y 200 nm utilizando lentes electromagnéticas. Estas
lentes son creadas mediante el paso de corrientes a través de solenoides (bobinas). Cuando el
haz de electrones interacciona con la muestra, se generan varios tipos de sefiales, recolectadas
por un detector. Las imagenes resultantes se visualizan en tiempo real en un monitor externo,
utilizando un software que correlaciona la posicion del haz con la intensidad de los electrones
detectados [45,40].

Los principales componentes que forman un microscopio electrénico de barrido son: la columna
electron-optica y el sistema de deteccion (Figura 2.6). A su vez la columna electron-6ptica esta
compuesta por: 1) el canén de electrones, 2) un sistema de lentes magnéticas condensadoras y
3) la camara de la muestra, que comprende la plataforma donde se coloca el porta-muestra [46].
Cuando el haz primario (originado de la punta del filamento) incide sobre una muestra, ocurre
una interacciéon entre los electrones primario y los atomos de la muestra, en un volumen en
forma de pera (Figura 2.7). Cuando el haz dispersa su energfa cinética, produce varias sefiales,

entre las cuales estan: 1) electrones secundarios, 2) rayos X caracteristicos, 3) electrones Auger,
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4) fluorescencia de rayos X, 5) electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en ingles Back
scattered electrons) y 0) radiacion continua o Bremsstrahlumg. Las informacidnes proporcionadas

por estas sefiales son diferentes y de diferentes niveles de profundidad en la muestra (Tabla 2.1).

Electron
)
E
Anode —-—. - -

Scan generator
P H
Amplifier

—. I' | ' X, y scancoils
Objective y
lens —\

Back-scattered .
electron detector —— .

I®
X-ray §—,

detector 4 ' Sicorduy
S electron detector

-

A —

Condensor
lenses

Figura 2.6. Esquema de un microscopio electréonico de barrido [45].

El volumen de interaccion depende de los factores como corriente del haz de electrones
incidentes, voltaje de aceleracién y densidad atémica de la muestra. Mientras mayor sea la
corriente del filamento y voltaje de aceleracion, el haz penetrara una mayor profundidad,
mientras que entre mas elementos quimicos con numero atémico grande estén presentes en la

muestra, el haz penetrara menos profundidad [46].

Electron beam

Auger electrons ~e—__Secondary
electrons

electrons

Characteristic X-

" Continuum X-rays

Fluorescent X-rays

Figura 2.7. Esquema de la interaccién de los electrones primarios con la muestra [45].
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Tabla 2.1. Tipo de informacién que proporcionan las seflales emitidas por interaccion del haz primario

de electrones en el espécimen.

Sefial Resolucion Espacial Informacion Referencia
Electrones secundarios | 10 nm Topografia [47]
Electrones 100 nm Topografia,
retrodispersados composicién quimica, [47]
estado cristalino

Electrones Auger Varios 10 nm Topografia, [48]
composicion quimica

Radiacién caracteristica | 1000 nm Composicion quimica [47]

de rayos X

Catodoluminiscencia 100 nm Luminiscencia visible o [47]
infrarroja

En comparacién con las demas sefiales, la sefal de electrones secundarios (SE) tiene la mayor
densidad y por lo tanto la mayor resolucioén. Los electrones secundarios se generan cuando un
electrén del haz primario interactia con un electrén en los atomos en la muestra y lo saca de su
o6rbita con cierta energfa cinética. Los SEs son electrones de baja energfa (menor a 50 eV), solo
emiten de la superficie de la muestra, trayendo informaciones del superficie o topografia de la
muestra [46].

Por otro lado, la sefial caracteristica de rayos X se generan de un volumen y profundidad mucho
mayor, por lo que tienen una resolucion espacial pobre. Esta sefial se produce después de que
un electrén es expulsado de su 6rbita, entonces el atomo se vuelve inestable y, para regresar a su

estado basal, otro electrono del orbital siguiente o de cualquier otro llena la vacancia (Figura

2.8).

e- primario

Electrén
®eyectado
/‘
S
Niicleo >e
Rayos “"X”

caracteristicos

Figura 2.8. Representacion de la emision de rayos X caracteristicos [46].
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La energia de estos orbitales es diferente, y al llenarse el hueco, la diferencia de la energfa entre
los orbitales se libera como radiacién caracteristica de rayos X. La diferencia de energia que se
libera sera mayor cuando la transicion se da entre los orbitales K-L (rayos X, Ka) o K-M (rayos
X, K8), que cuando se da entre los orbitales L-M (rayos X, Lot) 6 M-N (rayos X, Ma).

La técnica de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) se aplica en: 1) el estudio
de la composicién quimica de pequefias particulas, 2) en el andlisis de la distribucion de la
concentracion de elementos quimicos en una muestra heterogénea, 3) en la determinacion de
composicion quimica de particulas delgadas depositadas sobre un sustrato.

Es una técnica caracterizada por analizar todos los elementos de la tabla peridédica con numero
atébmico Z = 4 (Berilio). Detecta una concentracién minima hasta un 0.1% en peso, con una
exactitud en el analisis cuantitativo del 2-5% y 5-10% para elementos ligeros como B, C,N, O y

F [46].

Las imagenes SEM de las muestras de este estudio y correspondientes espectros de EDS fueron
adquiridos usando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7800F, acoplado a un
espectrofotéometro de energfa dispersa modelo X-Max de la marca Oxford Instruments. Para los
analisis SEM y EDS, las muestras en forma de polvo fueron dispersadas en etanol, y colocadas
sobre obleas de silicio. El microscopio ha sido operado en la presién 9.6X1075 Pa, bajo 5 kV

de voltaje de aceleracion, y 85.5 pA de corriente de emision.

2.2.3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Cuando radiacién electromagnética incide sobre un cuerpo, una parte de esta es transmitida, una
reflejada y otra absorbida; esto dependiendo de la longitud de onda de la radiacién incidente; asi
como de su polarizaciéon y distribuciéon geométrica [49]. Si la reflexion se produce en una sola
direcciéon (donde el angulo incidente es igual al angulo de reflexion), se denomina reflexion
especular y esta asociada a superficies lisas, como un espejo. Sin embargo, cuando la radiacion
incide sobre una superficie rugosa como el caso de una muestra en forma de polvo, se refleja en

todas direcciones y este componente se denomina reflectancia difusa (Figura 2.9) [50].
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Incident radiation

N\

Sample \ ff

/

Figura 2.9. Ilustracion de reflectancia difusa [49].

La reflexion difusa ocurre cuando la luz incide sobre particulas cuyas dimensiones son pequefas
en comparacion con el area transversal del haz, pero grandes en relacion con su longitud de onda
(A), pues se producen fenémenos de difraccion debido a que los rayos que inciden en las
particulas se transmiten y provocan interferencias entre las ondas generadas. En el caso de los
polvos con particulas de ese tamafio y orientacion aleatoria, la luz incidente regresa en todos los
angulos. Por lo tanto, la reflexién difusa es un fenémeno resultante de los eventos de reflexion,
refraccion y difraccion [51].

Mientras que la reflexion especular puede tratarse tedricamente con las ecuaciones de Fresnel,
en la reflexién difusa ocurren muchos procesos complejos. Al incidir un haz de luz sobre un
material con superficie opaca, el resultado sera una combinacién de reflexion, refraccion y
difraccion de la luz incidente (dispersion en la practica); e incluso absorciéon para algunas
longitudes de onda. Estos fenémenos son generalmente tratados con las llamadas teorfas de dos
constantes, en las que dos constantes caracterizan las propiedades de dispersion y absorbancia
de la muestra por espesor de capa unitaria (monocapa) [52].

La teorfa mas general fue desarrollada por Kubelka y Munk [53], quienes propusieron un modelo
para describir el comportamiento de la luz que viaja dentro de una muestra opaca (Figura 2.10),

basado en las siguientes ecuaciones:

—di = —(S + K)idx + Sjdx (2.7)
dj = —(s + k)jdx + Sidx (2.8)
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- l

Figura 2.10. Modelo de Kubelka-Munk de la absorcién y dispersion de la luz.

donde dx es el segmento diferencial a lo largo de la trayectoria de la luz; 1 y j son las intensidades
de la luz que viajan dentro de la muestra hacia sus superficies iluminadas y no iluminadas,
respectivamente; S y K son los coeficientes de dispersion y absorcion, respectivamente. Para el
caso limite donde la muestra es infinitamente gruesa, esta no transmite radiacién y el soporte no
afecta su valor de reflexion (R). Bajo estas condiciones la ecuacién de Kubelka-Munk para

cualquier longitud de onda se convierte en:

K (1-Ry)?
ST RL F(R) (2.9)

donde F(Ry) es la funcién de remisién o de Kubelka-Munk y Ro, = Ryyestra/Restandar -
Existe una relaciéon entre la fraccion de luz reflejada por la muestra y el cociente entre los
coeficientes de dispersion y absorcion propuestos por la teorfa de K-M [54]. En la estructura de
banda, el coeficiente de absorcion y la energfa de banda prohibida Eg de un semiconductor estan

relacionadas a través de la siguiente ecuacion [55]:

(ahv)% = A(hv—E,) (2.10)

donde a es el coeficiente de absorcién lineal del material, hv es la energfa del fotén, A es una

constante de proporcionalidad y n indica el tipo de transicién electrénica que presenta el
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semiconductor, n toma un valor de 2 para una transiciéon directa y 2 para una transiciéon
indirecta. Para materiales que dispersan la luz de manera perfectamente difusa, K=20. Para este
caso y tomando como una constante al coeficiente de dispersioén S de la teorfa K-M con respecto

a la longitud de onda, y utilizando la funcién de remision (2.9) obtenemos la siguiente expresion:

[F(Rw)hv]% = A(hv —E,) (2.11)

1
Por lo que obteniendo la funcién de remision a partir de la Ec. (2.9) y graficando [F(Ry,)hv]n
contra la energia del fotén (hv), para una muestra en polvo podemos obtener la banda prohibida
Eg.
Se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa de los compuestos preparados, usando un
espectrofotémetro Carry-5000 Varian, el cual cuenta con una esfera integradora para coleccion
de haces dispersados. Se utiliz6 teflén como material de referencia. Se coloco el material en
forma de polvo compactado en condiciones ambientales y los espectros fueron adquiridos en el
rango de 250 a 750 nm. Se obtuvo el porcentaje de reflectancia y se calculd el ancho de banda

prohibida Ej usando el formalismo de Kubelka-Munk.

2.3.4. Espectroscopia de absorcion UV-Vis.

La espectroscopia de absorcion UV-Vis es una técnica analitica que mide la capacidad de una
sustancia para absorber luz en las regiones ultravioleta y visible del espectro. Esta técnica se basa
en la ley de Lambert-Beer (Ec. 2.12), la cual establece que la absorbancia de una muestra es
directamente proporcional a la concentracion de las especies absorbentes y a la longitud del
camino 6ptico [56]. Cuando la muestra es irradiada con ciertas longitudes de onda, estas pueden
ser absorbidas por las moléculas, provocando transiciones electronicas desde estados de energia
mas bajos a mas altos. Graficamente, la absorbancia en funcién de la longitud de onda revela
bandas especificas que corresponden a dichas transiciones [57]. El espectro de absorcion
resultante proporciona informacién tanto de la concentraciéon de la especie absorbente en la
solucién, como sobre la naturaleza quimica de la sustancia.

A=¢g-c-1 (2.12)
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donde A es la absorbancia de la muestra (sin unidades debido a su naturaleza logaritmica); € es
la absortividad molar (I./mol .cm), ¢ es la concentracion de la especie absotbente presente en la
sustancia (mol/L) y [ es la longitud del recorrido 6ptico a través de la celda, generalmente de

cuarzo, donde se coloca la muestra (cm) [50].

La evaluacién catalitica de las nanoparticulas de Cu/Cu,0 se llevé a cabo preparando una
soluciéon 20 ppm de 4-NP en un volumen de 40 mL dentro de un vial recubierto de papel
aluminio para mantener la solucién en oscuridad. Se registré el espectro de absorbancia UV-Vis
con numero de paso de 0.2nm, con datos registrados en el rango de longitud de onda de 250-
500 nm. Luego se agregaron 18.5 mg de NaBH, para obtener una relacién molar de 4-NP a
NaBHsde 1:85, y se volvid a registrar su espectro de absorbancia UV-Vis 5 min después de la
adicién. Posteriormente, se afadieron distintas cantidades de cada una de las muestras
sintetizadas (LDPO, LDP1, LDP2, LDP3 y LDP4) mientras la solucién se agitaba
magnéticamente. A intervalos de tiempo determinados, se separaron aproximadamente 3 mL de
alicuotas de la solucién de reaccién. Usando un filtro con tamafio de poro de 200nm, se separd
el catalizador para colocar la alicuota en una cubeta de cuarzo y medir su espectro de absorbancia

UV-Vis.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacion estructural de los nanocompuestos de

Cu/Cuz0 por espectroscopia de difraccion de rayos X.

La Figura 3.1 presenta los patrones de difraccién de cada una de las muestras sintetizadas con

correspondientes asignaciones. Se puede ver que todas las muestras sintetizadas revelaron picos

de difracciones intensos y definidos, indicando sus

caracteristicas cristalinas. La presencia de

picos caracteristicos de CuzO verifica la reduccion de los iones Cu** en todas las muestras.
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7000 - 5 7 2 = 8 =g
J E o +; bt o
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de las nanoparticulas sintetizadas y de las cartas
cristalograficas de CusSO4(OH)s, CuO, CuO y Cu.
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En la muestra LDPO, donde no se utilizé extracto de cascaras de plaitano como agente reductor,
se pueden observar que aparecen picos de difraccién posicionados en los valores de 20= 34.6°,
42.7°, 49.7°, 61.9°, 72.9°, 88.25° y 93.3° los cuales son asociados a los planos cristalinos
(110),(111),(200),(211),(220),(311) y (222) de oxido de cobre(I) (CuO)
respectivamente, lo que confirma que el etilenglicol funciono como un agente reductor suave.
Sin embargo se encontraron picos adicionales de difraccién posicionados en los valores de
20 =38.05° 41.69°, 45.43° y 57.55° los cuales son asociados a los planos cristalinos
(110),(111), (111) y (202) de 6xido de cobre(II) (CuO), asi como picos de difraccion en los
valores de 20= 16.21°,19.33°, 26.67°, 32.59°, 35.83°, 39°, 40.35°, 54.21°, 63°, 68.42°, 71.26°,
81.44° y 85.9°, asociados a los planos cristalinos
(200),(210),(220), (400), (230), (420), (330), (232),(712),(352),(550),(270) y
(642) de brochantita (CusSO4(OH)y), la cual es una fase intermedia e indican que no hubo una
reduccién completa de los iones Cu®".

Por otro lado, en las muestras LDP1, LDP2, LDP3 y LDP4 no se encontraron picos
caracteristicos de CuO o CusSO4(OH)e. Sin embargo, se pueden observar que aparecen los
mismos picos de difraccion caracteristicos de 6xido de cobre(I) (Cu.O). Adicionalmente se
encontraron picos de difraccion posicionados en los valores de 20= 50.8°, 59.4° y 88.9°, los
cuales son asociados a los planos cristalinos (111),(200) y (220) de Cu metilico,
respectivamente. Estos picos fueron encontrados con distintas intensidades, lo que sefiala una
diferencia en la reduccién de los iones Cu®* en cada muestra. Podemos asociar estas variaciones
a la cantidad de extracto de cascaras de platano utilizado en cada sintesis. Siendo los picos
caracteristicos de cobre metalico (Cu) mas intensos mientras mayor es la concentracién de
extracto de cascaras de platano.

Un método rapido y facil de aplicar para cuantificar la composicion de fases cristalinas en una
muestra policristalina como nuestras nanoparticulas de Cu/Cuz0O, es el método de la razén de

intensidad de referencia (RIR), el cual se utiliza aplicando las siguientes formulas [58-59]:

Icu,0 Icu
RIRcuo RIR
Weu,0 = — 0 Wy = Cu 3.1.)
Cu,0 Icu Cu,0 Iy
RIRc,0 ' RlRcy RIRc,0 © RIRcy
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donde Wey,0 y Wey son las fracciones de masa de las fases cristalinas de Cu,O y Cu
respectivamente. Iy, o € Iy, representan, respectivamente, la intensidad maxima de CuO(111)
y Cu(111); los picos principales de sus respectivas fases. RIR¢y,o y RIR¢y, son los valores

tabulados del RIR de las fases cristalinas de Cu,O y Cu, respectivamente.

Tabla. 3.1 Porcentaje de las cuatro fases presentes en las cinco muestras usando el método RIR.

Porcentaje  de LDPO LDP1 LDP2 LDP3 LDP4
fase

%Cu0O 62.94 96.98 91.7 60.11 4412
%Cu - 3.02 8.30 39.89 55.88
%CusSO4(OH)s 17.78 - - - -
%CuO 19.28 - - - -

En la Tabla 3.1 observamos que, a medida que se incrementa la concentracion del extracto de
cascara de platano, el porcentaje de la fase de Cu,O disminuye, mientras que la fase Cu aumenta,
lo que indica una mayor reduccién de los iones de Cu®" a causa del extracto.

Adicionalmente, un espectro XRD nos puede proporcionar informacion sobre los parametros
de celda unitaria. Utilizando la ley de Bragg (ecuacion 3.2), se determiné que el parametro de
celda es de 4.258 A para la fase Cu,O y 3.608 A para la fase Cu, valores muy cercanos a los
reportados en las cartas cristalograficas: 4.261 A (JCPDS # 01-073-6237) y 3.617 A (JCPDS #
01-071-4610) para las fases de Cu2O y Cu, respectivamente.

1 h+k*+1?
- @ 32
donde a es el parametro de la celda en un sistema cristalografico cibico; h, k y [ son los indices
de Miller; d es la distancia interplanar. El tamafio promedio de cristalito de cada muestra fue
estimado utilizando la relaciéon de Debye-Scherrer (D-S) (Ec.3.3) y los tres picos mas intensos
de cada fase. Sin embargo, una contribucién significativa al ensanchamiento de los picos
proviene de la microtension reticular no homogénea en los cristales. La férmula de Williamson-
Hall (W-H) toma en cuenta el ensanchamiento debido a la microdeformacién, y permite

determina el tamafio del cristalito mediante la Ecuacion 3.4, representando graficamente 4sené

frente a B cos @ y realizando una regresion lineal.

D= 0.94 33

" BcosH 3:3)
0.91

B cos 8 = 4esenf + e (34)
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donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X, D es el tamafo del cristalito, & es la micro
tension y B es el ancho medio del pico. Los tamafios de cristalito de las fases presentes en las

cinco muestras se presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Tamano de cristalito para las fases encontradas de las cinco muestras sintetizadas.

Tamafio de Fase: LDPO LDP1 LDP2 LDP3 LDP4

cristalito

(nm)

Ecuaciéon Cu0O 28.07 13.93 14.15 10.39 8.58

D-S Cu - 13.82 26.78 31.98 33.14
CuO 14.3 - - - -

Ecuaciéon Cu0O 70.77 32.2 31.28 25.8 24.6

W-H Cu - - - 61.2 59
CuO 23.5 - - - -

En las muestras LDP1 y LDP2, los picos caracteristicos de la fase Cu no estan bien definidos,
por lo que no fue posible realizar el grafico de W-H para obtener el tamafio de cristalito. En la
Tabla 3.2 observamos que, a medida que aumenta la concentracion del extracto de cascara de
platano, el tamafo promedio de los cristalitos de Cu aumenta, mientras que el de la fase Cu,O
disminuye. Esto debido a una mayor disponibilidad de electrones que favorecen la reduccién de
los iones Cu”" y Cu'* a cobre metélico (Cu"). Lo que promueve una nucleacién mas eficiente y

un crecimiento cristalino mas ordenado para la fase de Cu [60].
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3.2. Caracterizacién morfolégica de los nanocompuestos de

Cu/Cu,0O por microscopia electrénica de barrido

D ———— ipm  JEOL 13/06/2024
x25,000 5.0xV LED SEM WD 10.6mm 10:53:53

Figura 3.2. Imagenes SEM de las nanopatticulas de Cu/Cu,O: (a) LDPO, (b) LDP1, (c) LDP2,
(d) LDP3y (e) LDP4.
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Figura 3.3. Histogramas de distribuciéon de tamafio de particulas de las muestras de Cu/Cu,O;

(a) LDPO, (b) LDP1, (c) LDP2, (d) LDP3 y (¢) LDP4. Donde se contaron 157, 404, 322, 403 y

398 aglomerados de particulas para las muestras (a), (b), (c), (d) y (e) respectivamente.
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En la Figura 3.2 se presentan las imagenes SEM de las muestras de Cu/Cu;O con diferentes
composiciones. Se observa una tendencia clara en la formacién de particulas cuasi esféricas en
todas las muestras. Sin embargo, la muestra LDPO (Figura 3.2a) exhibe otras morfologfas, como
varillas.

El analisis de distribucién de tamafios determiné que el didmetro promedio de particula en la
muestra LDP1 (Figura 3.3b) es de 38.4 + 11 nm. En las muestras LDP2, LDP3 y LDP4, se
observa un aumento progresivo en el tamafio de particula, lo que parece ser resultado de la
aglomeraciéon de nanoparticulas mas pequefias, las cuales se pueden observar en la muestra
LDPI. Los altos valores de o son resultado del proceso de aglomeracion.

Tabla 3.3. Diametro promedio y desviacion estandar del tamafio de las particulas sintetizadas

Muestra Diametro promedio p (nm) Desviacion estandar ¢ (nm)
LDPO 255 +91.5
LDP1 38.4 + 11
LDP2 53 + 16.9
LDP3 247.9 + 48.6
LDP4 347.3 + 60.9

En la Tabla 3.3 se enlistan los datos obtenidos de los histogramas de distribucién de didmetros
que se muestran en la Figura 3.3, donde p es el diametro promedio de particula y o es la
desviacion estandar. Los resultados obtenidos indican un aumento en el didmetro de las

particulas, el cual esta relacionado con el aumento en la concentracion de la fase cristalina de Cu.

3.3. Caracterizacion elemental de los nanocompuestos de

Cu/Cu0 por dispersion de energfa de rayos X

En el analisis composicional, se han excluido los elementos presentes en el sustrato que no forma
parte de las muestras, como el silicio del sustrato donde depositaron las muestras y potasio de la
solucion utilizada para limpiar el 6xido nativo de las obleas de silicio. Durante la medicion,
exploramos diferentes areas sobre la oblea de silicio y seleccionamos la regiéon con mayor
aglomeracion de nanoparticulas.

Los valores promedio de la composicion quimica en porcentaje atomico, para las muestras
LDPO, LDP1, LDP2, LDP3 y LDP4 se presentan en la Tabla 3.4. En estos datos se aprecia un

incremento en el porcentaje atémico de cobre y una disminucion en el porcentaje atémico de
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oxigeno, lo que confirma la mayor presencia de la fase cristalina de Cu y reducciéon de Cu,O, tal

como se observé en los espectros XRD de las muestras sintetizadas.

Tabla 3.4. Porcentaje atomico de los elementos presentes en las muestras sintetizadas de

Cu/Cu20.
Muestra % atomico de % atomico de % atomico de
cobre oxigeno carbono
LDPO 30.05 48.51 20.44
LDP1 42.42 35.59 21.99
LDP2 42.88 33.32 23.79
LDP3 42.96 33.3 23.74
LDP4 43.38 29.98 26.64

El espectro de lineas de emisioén de la muestra LDPO (Figura 3.4) reveld la presencia de oxigeno
y cobre, elementos caracteristicos de las fases cristalinas Cu,O y CuO. Ademais, se identificaron
lineas de emision de azufre, lo que sugiere la posible presencia de residuos del precursor de iones
Cu** (CuSOs - 5H,0), que podria no haber reaccionado completamente, asi como la posible
formacion de una fase intermedia de brochantita (CusSO4(OH)e). También se encontraron lineas
de emisién de carbono, que pueden estar asociado al etilenglicol utilizado, en sintesis.

Los espectros de lineas de emision de las muestras LDP1, LDP2, LDP3 y LDP4 presentados en
las Figuras 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8 respectivamente, mostraron lineas de emision correspondientes a
oxigeno y cobre, correspondientes a las fases cristalinas de Cu,O y Cu. Ademas, se detectaron
lineas de emisiéon de carbono, cuyo porcentaje atémico, como se observa en la Tabla 3.4, esta
relacionado con la concentracion del extracto de cascaras de platano utilizado en la sintesis. El
extracto quedo en la superficie de las nanoparticulas, asi como el etilenglicol utilizado, ambos

son compuestos organicos basados en carbono.
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Figura 3.4. Espectro EDS tipico de la muestra LDPO.
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Figura 3.5. Espectro EDS tipico de la muestra LDP1.
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Figura 3.6. Espectro EDS tipico de la muestra LDP2.
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Figura 3.7. Espectro EDS tipico de la muestra LDP3.
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Figura 3.8. Espectro EDS tipico de la muestra LDP4.
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3.4. Caracterizacion optica de los nanocompuestos de Cu/Cu,O

por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

En la Figura 3.9 se presentan los espectros de reflectancia difusa de las muestras sintetizadas. En
el intervalo aproximado de 475 a 625 nm, se observa un aumento pronunciado en la reflectancia
de todas las muestras. Este aumento se debe a la transicion electronica de las bandas de valencia
a las bandas de conduccién. El rango de mayor absorcién (menor reflectancia) para todas las
muestras se encuentra en el rango de 250 a 500 nm (que abarca la regiéon UV y parte del visible).
En esta region, la reflectancia aumenta a medida que disminuye la presencia de la fase cristalina
de CuO en las muestras. Esto se debe a que el CuO es inestable y se oxida facilmente a CuO
cuando estd expuesto al ambiente; este ultimo compuesto presenta un mayor espectro de
absorcion en la region UV.

En el rango aproximado de 475 a 625 nm, la muestra LDPO exhibe el porcentaje de reflectancia
mas bajo; seguida de LDP1, LDP2, LDP4 vy, finalmente LDP3. En este rango de longitud de
onda, la reflectancia disminuye lentamente para todas las muestras bajo las condiciones
mencionadas anteriormente. Es predecible que la reflectancia aumente con el incremento de la
fase cristalina de Cu, ya que hay menos moléculas de Cu,O disponible para oxidarse a CuO. Sin
embargo, el menor porcentaje de reflectancia en la regiéon Vis-NIR de la muestra LDP4 en
comparacion con LDP3, aunque pequeno, fue inesperado. Esto podria deberse a una mayor

exposicion de la muestra al ambiente durante el proceso de lavado, asi como durante su analisis.
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Figura 3.9. Espectro de reflectancia difusa en el espectro UV-Vis de las nanoparticulas
sintetizadas de Cu/Cu,O.
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Para estudiar las propiedades optoelectrénicas de las cinco muestras sintetizadas, se empled la
teorfa de Kubelka-Munk a sus espectros de reflectancia difusa, obteniendo asi el ancho de banda

prohibida E, (Figura 3.10 y 3.11). El valor de E,se calcul realizando un ajuste lineal a la

pendiente mas pronunciada de la llamada grafica de Tauc (grafico de [F (R)hv]% contra hv. Se
realizé un grafico para n=1/2 [54], ya que Cu:O es un semiconductor de banda directa [31];
ademas, se generd un segundo grafico para cada muestra con n=2, debido a que el espectro de
reflectancia difusa, asi como el color de las muestras indican la posible presencia de CuO.
Podemos observar que, para todas las muestras, el ancho de banda prohibida directa E,
correspondiente al semiconductor Cu,O y no presentan diferencias notables entre si (Tabla 3.5).
Sin embargo, es mayor que el valor reportado en la literatura (2.17 eV). Esto puede deberse a
varias razones: una razén podria ser la interfaz metal-semiconductor, que puede inducir
tensiones estructurales en el Cu,O. Ademas, la proximidad del cobre metdlico puede afectar la
distribucion electréonica en el CupO, transfiriendo electrones desde el Cu hacia el CuO vy
cambiando la densidad electrénica local. Otro factor importante para considerarse es la
resonancia plasmonica superficial del cobre, que podria influir en la absorcion de luz en la region
del espectro visible [16].

Por otro lado, se observan un incremento secuencial en el ancho de banda prohibida indirecta
de CuO entre las muestras de LDP1, LDP2, LDP3 y LDP4 (Tabla 3.5). Esto sugiere que en las
muestras donde existe una mayor presencia de Cu cristalino, hay una menor presencia de CuO
amotfo, el cual es un resultado de la oxidacién del Cu,O. El aumento en el ancho de banda
prohibida del CuO podria atribuirse a la disminucion en su concentracion en muestras donde se
usé mayor cantidad de agente reductor, lo que produjo una menor absorciéon en el espectro

visible.
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Tabla 3.5. Ancho de banda prohibida directa e indirecta de las cinco muestras.

Banda LDPO (eV) | LDP1 (eV) LDP2 (eV) LDP3 (eV) LDP4 (eV)
prohibida

Directa de 2.43 2.48 2.54 2.52 2.48
Cu20.

Indirecta de 1.54 1.49 1.63 1.76 1.82
CuO.

3.5. Evaluacién catalitica de los nanocompuestos de Cu/Cu,O

La actividad catalitica se evalud en la reduccion de 4-nitrofenol (4-NP) a 4-aminofenol (4-AP)
utilizando borohidruro de sodio (NaBH,) como agente reductor. E1 4-NP (CsH4(NO,)OH) tiene
un grupo hidroxilo que puede ceder su protén, especialmente en soluciones basicas ( producto
de la adicion de NaBH,), generando asi el i6n fenolato ((CsHsINO,)O). Este ion fenolato
provoca un cambio en el color de la solucion a un amarillo intenso y desplaza el pico de la banda

de absorcién de 317nm a 400 nm (Figura 3.12).
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Figura 3.12. Corrimiento del pico de la banda de absorciéon del 4-nitrofenol por su conversion
a 4-nitrofenolato.

Presentamos un esquema de reduccion de 4-NP a 4-AP, donde se destaca la importancia de la
produccion de H; en la superficie del material (Figura 3.13). La interaccion entre los iones de 4-
nitrofenolato y BH, es dificil debido a su carga negativa, lo que dificulta la transferencia de carga

y el proceso de reducciéon. Sin embargo, en presencia de un catalizador que esta compuesto de
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oxido de cobre (I) CuzO, el cual sintetizado en solucién alcalina es un semiconductor tipo p [61],
es decir que sus portadores mayoritarios de carga son huecos, ambos iones son adsorbidos por
el catalizador. Una vez en la superficie del catalizador, los iones de borohidruro (BHy ') se
descomponen para producit Hy y iones borato (B0, ), los cuales reaccionan con el sodio
formando borato de sodio. Los grupos nitro de las moléculas de 4-NP fisisorbidas, son reducidos
por Ha, generando asi el grupo amino (NHy). Los atomos de oxigeno en el grupo NO; de 4-NP

pueden eliminarse como agua o incluso formar enlaces con los iones de cobre [16, 62].

. BH, [~ H =
Ho<_)N0, B 0 Thno, =2 o )Ny
4-nitrophenol e 4-aminophenol

BHy  Hp+ BOy

Figura 3.13. Mecanismo de reaccién para la reduccion catalitica de 4-NP a 4-AP
[17].

En la Figura 3.14 se presenta la absorbancia relativa de 4-NP en la degradacion utilizando 5
muestras, con una carga de 4 mg durante 22 minutos. Se graficé A/Ao en funcién de tiempo de
reaccion (Figura 3.14a). Para calcular el porcentaje de actividad de los catalizadores sintetizados,

se utilizo la siguiente ecuacion:

= 20 L 100% (3.5)
Ao

donde, 1 es el porcentaje de degradacion, Ages la absorbancia de la concentracion de 4-NP a los
5 minutos de agregar el NaBH, y antes de afiadir el catalizador a la solucion. A, es la absorbancia
de la concentracién de 4-NP en un tiempo t después de afadir el catalizador. La actividad de los

catalizadores es presentada en la Figura 3.14(b).
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Dado que mantuvimos una relacién molar de 4-NP a NaBH4 de 1:85, se considera que el NaBH,4
esta presente en exceso. Por lo tanto, la reaccién de reduccion de 4-NP se comporta como una
reaccién de pseudo- primer orden. Por lo tanto, se calculd la constante de velocidad de primer
orden, como se muestra en la Figura 3.14(c), mediante la pendiente de la linea recta obtenida al
trazar la regresion lineal de -In(A/Ay) frente al tiempo de reaccidn 4 representado por la siguiente

ecuacion:

-k At
A=Ay xe > k*t=—ln(A—) (3.6)
0

donde, k(s™) es la constante de velocidad, t es el tiempo, A, es la absorbancia inicial y A, es la
absorbancia en el tiempo t.
Realizamos el mismo analisis para diferentes cargas: 1 mg, 2 mg, 3 mg y 4 mg, con el fin de

encontrar la eficiencia maxima de los catalizadores.
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Figura 3.14. (a) Grafico de A/A, contra el tiempo de reaccién para la reduccion de 4-nitrofenol
utilizando 4 mg de los diferentes catalizadores, (b) Porcentaje de actividad catalitica de los
diferentes catalizadores en funcién de tiempo. (c) Graficos correspondientes de -In(A/Ag) contra

tiempo, utilizados para el calculo de la constante de velocidad de reaccién de primer orden.
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En la Figura 3.14 observa que las muestras con mayor concentraciéon de Cu exhiben una mayor
capacidad de reduccién. Esto se debe a que el cobre metalico actia como un puente de
electrones, facilitando la transferencia de carga entre las sustancias. Sin embargo, la mayor
oxidacion en las muestras con mayor contenido de Cu,O desempefia un papel importante en la
reduccion de su eficiencia catalitica.

La Tabla 3.6 presenta la mejor eficiencia en la reduccién de 4-NP de las muestras sintetizadas
en este trabajo, asi como la eficiencia de nanoparticulas sintetizadas en otros trabajos de
investigacion, enfocandose particularmente en nanocompuestos donde se usé oro; esto
utilizando el factor de actividad (K), el cual es la constante de velocidad (k) sobre la cantidad de
catalizador utilizado, en gramos (g). Los valores presentados indican que las nanoparticulas de
cobre y sus 6xidos compiten en eficiencia catalitica con nanoparticulas de metales nobles, lo que
sugiere que el uso de metales de transicién en la sintesis de nanoparticulas para aplicaciones

cataliticas es una via potencial que se puede explotar aun mas.

Tabla 3.6. Constantes de velocidad estimadas (k) y factores de actividad (K) para los mejores
catalizadores preparados y algunos catalizadores reportados en la reaccién de reduccion de 4-

NP.

4-NP Volumen de Cantidad de Referencia
Concentraci®6  reaccion catalizador
Catalizador n (mM) (mL) (mg) k(s K(s'g?)
LDPO 0.14375 40 3 0.00691 2.3 Este trabajo
LDP1 0.14375 40 4 0.0117 2.925 Este trabajo
LDP2 0.14375 40 1 0.00981 9.81 Este trabajo
LDP3 0.14375 40 1 0.0108 10.8 Este trabajo
LDP4 0.14375 40 1 0.0122 12.2 Este trabajo
Au/PTSC — — — 0.00016 3.34 [63]
Graphene/P — — — [64]
DA-Au NPs 0.00375 3.0
Hibrid Au- — — — [65]
GO 0.00206 8.37
C/AU/TIO2 — — — 0.0087 10.08 [66]
Ps-AuNP — — — 0.000275 9.7 [67]
Au@CMK-3- — — [68]
0 75 7.75 0.103
Au/g-C3N4 — - 1 5.936 5.936 [69]
Au@PZS@ — — [70]
CNTs 0.3 1.78 5.93
AuNPs/Chito — — [71]
san 50 0.561 0.011
Au/MgO - - 15 7.6 0.507 [72]
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Capitulo 4
Conclusiones

Se lograron sintetizar nanoparticulas cristalinas homogéneas y esféricas de Cu/Cu,O mediante
el método solvotermal, utilizando extracto de cascaras de platano como agente bio-reductor. La
adicion del extracto de cascara de platano incrementé la cristalinidad de las nanoparticulas,
facilitando la formacién de nanoparticulas de Cu/Cu,O a bajas temperaturas y evitando la
formacion de fases secundarias (intermedias), como el CusSO4(OH)g, al aumentar la reduccion
de los iones Cu*" durante la sintesis.

La mayor reduccién de los iones Cu** favorecié la formaciéon de nanoparticulas compuestas
principalmente por cobre metalico, lo que aumento su estabilidad. Las nanoparticulas
sintetizadas demostraron una mayor velocidad de reduccién en comparacion con las sintetizadas
en trabajos previos. Aunque los semiconductores Cu,O y CuO son catalizadores eficientes
debido a su capacidad de adsorcién, las muestras con una mayor cantidad de cobre metalico
presentaron una mayor eficiencia catalitica, gracias a su mayor conductividad electronica y
estabilidad quimica.

Finalmente, la incorporaciéon de un agente estabilizador durante la sintesis podrfa mejorar la
cristalinidad, definir mejor la morfologia y aumentar la eficiencia catalitica como la

reutilizabilidad de las nanoestructuras.
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