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RESUMEN

En el presente trabajo se realizaron estudios centrados en la sintesis, propiedades
dpticas y fotocataliticas de nanoparticulas de Cu20O unidas con nanocompésitos hibridos
constituidos por ldminas de ZnO, estabilizadas entre monocapas de 4cidos carboxilicos
alifiticos de cadena larga (ZnO-Ac). El objetivo principal del trabajo fue disefiar nuevos
materiales a base de compodsitos Cu0O/ZnO-Ac potencialmente capaces de catalizar la
mineralizacién de contaminantes organicos en aguas residuales por accion de la luz solar.
Junto con probar la eficiencia fotocatalitica de los productos en estudio, se buscéd
contribuir al conocimiento fundamental sobre Ios&‘ocesos fotoquimicos involucrados en
la actividad de ese tipo de catalizadores. Como reacciéon modelo se utilizo la

_fotodegradacién con luz visible de un colorante orgdnico (azul de metileno) en solucion

acuosa.

Las nanoparticulas de Cu20 se sintetizaron mediante modificacién de métodos
convencionales, preferentemente por reduccion en solucién acuosa de acetato de cobre
(I1) en presencia de agentes estabilizadores, etilenglicol e hidracina. Se obtuvo una fase
pura de Cu20 consistente en particulas esféricas con distribucion de tamafio medio
centrado en ~260 nm. La reduccién del tamafio de particula (hasta un tamafio medio de
aproximado de 58 nm) se realizé mediante una serie de tratamientos hidrotermales a
180°C de diferente duracion en el rango 3-10 dias. Se obtuvieron nanoparticulas con
diferentes morfologias y relaciones de aspecto; filamentos, esponjas, cubos y ldminas. Los

nanocompdsitos hibridos laminares ZnO-Ac, se sintetizaron mediante reacciones de

precipitacién-transformacion en presencia del dcido carboxilico, de distintos largos de




cadena. Los compésitos de hibrido ZnO-Ac con nanoparticulas de CuxO se prepararon
agitando suspensiones en agna-etanol 1:1 de los componentes en diferentes proporciones

durante 24 horas a temperatura ambiente.

La composicién, estructura, morfologia y propiedades de los productos se
determinaron utilizando diferentes técnicas; e.g. Difraccidon de Rayos-X (DRX),
Espectroscopia  UV-Visible (UV-Vis), Anilisis Termograviméirico (TGA),
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS),
Dispersion Dinémica de luz (DLS), Absorcién Atémica (AA), Microscopia Electronica

de Transmisién (TEM) y de Barrido (SEM).

Tanto las nanoparticulas de Cu20O como los nanocompdsitos se obtuvieron fases
mayoritariamente puras, con propiedades &pticas que denotan su comportamiento
semiconductor en un estado de confinamiento acorde a su nanoestructuracion. Esto es,
con un valor de “band gap” para el Cuz0-HT de 2,37 eV y ZnO-P de 3,29 eV
nanoparticulado mayores que para los compuestos en estado “bulk”, 2,20 eV y 3,20,
respectivamente. En general las propiedades de los compdsitos correspondieron
cualitativamente a la suma de las propiedades de los componentes. Sin embargo, a menudo
se observaron algunas alteraciones —por ejemplo, en los patrones de difraccién de rayos
X y en los perfiles de los espectros vibracionales y electronicos— que reflgjan un cierto
grado de sinergia, un hecho potencialmente relevante para la actividad catalitica del

composito Cuz0/ZnO-Ac. Consecuentemente, lo anterior se utilizd como criterio para

seleccionar los materiales para los experimentos de fotocatalisis.




Productos seleccionados se probaron como catalizadores heterogéneos en fase acuosa
para la conversién de luz solar en energia quimica; especificamente para promover
reacciones redox asociadas a la descomposicion de residuos organicos La eficiencia
fotocatalitica de los productos se estudid utilizando como reaccion modeio la
fotodecoloracion del azul de metileno (AM) en solucién acuosa. El avance de los procesos
en el tiempo, incluyendo adsorcidn irreversible y la cinética de la reaccion fotocatalitica,
fue monitoreando a través de la variacion de la concentracion del colorante en la
suspension. Los nanocompdsitos hibridos de ZnO, asi como sus compositos con Cu20,
mostraron en general una alta adsorcion de colorante. La constante de equilibrio en el
proceso de adsorcidn mostro ser altamente dependiente del pH de la solucién.

Acorde con lo anterior, las mediciones de la eficiencia de los fotocatalizadores
hibridos, asi como de la cinética asociada al respectivo proceso, se realizaron a base de la
concentracion de colorante en la solucion trabajando a pH constante (buffer). Para obtener
informacién sobre el mecanismo de accion de los sistemas fotocataliticos estudiados, se
analizé el efecto de la presencia de radicales secuestradores (scavengers) sobre la
eficiencia fotocatalitica de los mismos. Las especies secuestradoras utilizadas fueron: 2-
propanol (PP, secuestrador de *OH), benzoquinona (B0, secuestrador de *027) y oxalato
de amonio (04, secuestrador de 7).

Finalmente se observd un aumento en la degradacion fotocatalitica para el sistema
Cuz0/Zn0O-P, la que se atribuye al efecto sinérgico de sus componentes, y a la

modificacién en el tamafio de las nanoparticulas de Cu,O utilizadas para esta unidn.
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La eficiencia del Cup0Q/ZnO-P se debe a la transferencia efectiva de portadores
fotogenerados del 6xido de cobre al 6xido de zine, las que podrian estar moduladas por
las laminas de zinc utilizadas en la unidn. Asi la estrategia de sintesis propuesta representa
un aporte importante para la preparacién y conocimiento para el compdsito Cu20/Zn0-

Ac.
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ABSTRACT

In the present work, studies were carried out focusing on the synthesis, optical and
photocatalytic properties of CuzO nanoparticles joined with hybrid nanocomposites
constituted by lamellar ZnO, stabilized between monolayers of long chain aliphatic
carboxylic acids (ZnO-Ac). The main objective of this work was to design new materials
based on Cuz0/ZnO-Ac compounds potentially able of catalyzing the mineralization of
organic pollutants in wastewater by sunlight. Along with testing the photocatalytic
efficiency of the products under study, it was sought to contribute to the fundamental
knowledge about the photochemical processes involved in the activity of this type of
catalysts. As a model reaction, the photodegradation with visible light of an organic dye

(methylene blue) in aqueous solution was used.

The CuO nanoparticles were synthesized by modification of conventional methods,
preferably by reduction in aqueous solution of copper (I} acetate in the presence of
stabilizing agents, ethylene glycol and hydrazine. A pure phase of CuzO consisting of
spherical particles with medium size distribution centered at ~ 260 nm was obtained. The
reduction in particle size (up to an average size of approximately 58 nm) was made by a
series of hydrothermal treatments at 180 °C of different duration in the range 3-10 days.
Nanoparticles with different morphologies and aspect ratio were obtained; filaments,
sponges, cubes and lamella. The lamellar ZnO-Ac hybrid nanocomposites were
synthesized by precipitation-transformation reactions in the presence of of different chain
lengths carboxylic acids. Compounds of ZnO-Ac hybrid with CuO nanoparticles were
prepared by stirring 1: 1 water-ethanol suspensions of the components in different

proportions for 24 hours at room temperature.
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The composition, structure, morphology and properties of the products were
determined using different techniques: X-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy
(UV-Vis), Thermogravimetric Analysis (TGA), Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), Dynamic Light Dispersion (DLS), Atomic

Absorption (AA), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Scanning (SEM).

Both, the Cuz0 nanoparticles and the nanocomposites were mostly pure phases, with
optical properties that denote their semiconductor behavior in a state of confinement
according to their size. That is, with a band gap value for Cu20-HT of 2.37 ¢V and ZnO-
P of 3.29 eV nanoparticle higher than for compounds in the buik state, 2.20 eV and 3.20,
respectively. In general, the properties of the composites corresponded qualitatively to the
sum of the properties of the components. However, some alterations were observed, for
example, in the patterns of X-ray diffraction and in the profiles of the vibrational and
electronic spectra, which reflect a certain degree of synergy, a fact potentially relevant to
the catalytic activity of the compound Cu20/ZnO-Ac. Consequently, the above was used

as a criterion to select the materials for the photocatalysis experiments,

Selected products were tested as heterogeneous catalysts in aqueous phase for the
conversion of sunlight into chemical energy; specifically, to promote redox reactions
associated with the decomposition of organic waste. The photocatalytic efficiency of the
products was studied using as a model reaction the photodegradation of methylene blue
(MB) in aqueous solution. The progress of the processes over time, including irreversible
adsorption and the kinetics of the photocatalytic reaction, was monitored by following the
variation of concentration of the dye in the suspension. The hybrid ZnO nanocomposites,
as well as their Cuz20 composites, generally showed high dye adsorption. The equilibrium
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constant in the adsorption process showed to be highly dependent on the pH of the

solution.

In accordance with the above, the measurements of the efficiency of the hybrid
photocatalysts, as well as the kinetics associated with the respective process, were made
based on the concentration of dye in the solution working at constant pH (buffer). To
obtain information about the mechanism of action of the studied photocatalytic systems,
the effect of the presence of scavenger on their photocatalytic efficiency was analyzed.
The scavengers used were: 2-propanol (PP, scavenger of *OI), benzoquinone (B0,

scavenger of *0:7) and ammonium oxalate (OA, scavenger of 4*).

Finally, an increase in photocatalytic degradation was observed for the Cu20/ZnO-P
system, which is attributed to the synergic effect of its components, and to the
modification in the size of the Cu2O nanoparticles used for this join. The efficiency of
Cu0/Zn0-P is due to the effective transfer of photo-generated carriers from copper oxide
to zinc oxide, which could be modulated by the zinc sheets used in the join. Thus, the
proposed synthesis strategy represents an important contribution to the preparation and

knowledge for the Cux0O/ZnO-Ac composite.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Tl objetivo principal de este trabajo de tesis ha sido contribuir al conocimiento
fundamental y mejor entendimiento de la nanoquimica involucrada en la preparacion,
fabricacién y potencial aplicacién de nuevos sistemas semiconductores a base de 6xido de

zinc-Ac, de éxido de cobre (I) asi como heterouniones generadas por la mezcla de ambos.

Actualmente existe un creciente interés en crear conocimiento potenciaimente
relevante para solucionar problemas sociales. Entre ellos el contar con nuevas fuentes de
energia limpias, renovables y buscar vias eficientes para la remediacion de la creciente
polucién ambiental. En relacién a esto ultimo, durante las ultimas décadas el desarrollo
de materiales semiconductores a base de 6xidos metalicos ha atraido creciente atencién,
debido a su actividad como catalizadores de la degradacion fotocatalifica de
contaminantes organico en medios acuosos, potencialmente titiles para encarar problemas

ambientales relacionados con aguas residuales [1,2].

El ZnO es un semiconductor de tipo-n, con una banda de energia directa de 3,3 eV
que ha sido estudiado en los campos de celdas solares, sensores de gas y degradacion
fotocatalitica de contaminantes organicos [3-8]. Sin embargo, las propiedades fotofisicas
del ZnQ —entre ellas su absorcion de luz en la regién del UV— limitan seriamente la
eficiencia fotocatalitica de este semiconductor en su forma pura. La mayor parte de la
investigacion realizada en torno a ZnO y a otros semiconductores de banda ancha de este
semiconductor esta enfocada a mejorar su eficiencia mediante modificacion quimica de

los mismos o a formar comp6sitos con otros absorbentes de luz.




Entre las aproximaciones mas importantes se cuentan por un lado el dopaje de iones
metalicos y éxidos de metales de transicion (CuO, TiOz, Fe) con otros elementos [9,10]
y, por otro, las mezclas con metales nobles (Pt, Au, Pd) con otros semiconductores
(SrTiOs). Ejemplo de esto Gitimo es el acoplamiento de ZnO con semiconductores de

separacion de banda estrecha, como Fe20s, CdS, Cu0, Cu0 y WOs [11-15].

El Cuw;0 es un semiconductor de ipo-p con una banda de energia directa de ancho
mediano de 2,2 eV. Es un producto de bajo costo que ha sido utilizado en celdas solares,
baterias de ion litio y también como fotocatalizador en la degradacién de contaminante
organicos bajo luz visible [16]. Como se describe mas adelante en esta tesis, la posicién
de las bandas en la estructura de la frontera electrénica del CuxO es promisoria para un
acoplamiento con el ZnO para mejorar su actividad fotocatalitica [17]. Segin lo expuesto
anteriormente surgié el interés de utilizar Cu20 nanoparticulado para estudiar el
comportamiento de semiconductores hibridos orgdnico-inorginico a base de ZnO,
recientemente desarrollado en nuestro laboratorio en heterounidn con semiconductores

con brecha de energia menor.

En este trabajo se informa la fabricacion y propiedades fotocataliticas de compdsitos
de nanoparticulas de 6xido de cobre (I) con nanocompésitos laminares de 6xido de zinc
con 4cidos carboxilicos (Ac) de cadena larga, Cu20/Zn0O-Ac. Los resultados muestran
entre otros que la actividad fotocatalitica de las heteroestructuras de CuzO nanopartfculado
con ZnO modificado con 4cido palmitico (ZnO-P), evaluada mediante [a degradacion del
azul de metileno (AM), exhiben actividades fotocataliticas mejoradas respecto a las de sus

componentes.




En este capitulo introductorio se revisan brevemente algunos aspectos relevantes para
esta tesis sobre conceptos bésicos la fotocatdlisis mediada por semiconductores
inorganicos nanoestructurados, propiedades quimicas, electrénicas y fotocataliticas de las
nanoparticulas de Cu20, y nanocompdsitos organico-inorganicos. Asi mismo se revisa el
estado del arte en del comportamiento de fotocalizadores a base de heterounién

Cu0/Zn0O-Ac.

1.1 Aspectos generales de los semiconductores con actividad fotocatalitica

Lo semiconductores se caracterizan por poseer, en su estado fundamental y a
temperatura absoluta nula (0° K), una configuracién electrénica cuya frontera esti
constituida por dos bandas de niveles electronicos permitidos. A saber, la denominada
banda de valencia totalmente llena de electrones, seguida en la escala de energia por una
banda con todos sus niveles desocupados. El espacio en energia entre esas bandas define
la llamada banda prohibida o brecha electronica (“band gap” en ¢l idioma inglés) carente
de niveles electrénicos, ilustrado en la Fig.1. Estos materiales conducen la corriente
eléctrica (movimiento de electrones) sdlo si se les excita proporciondndoles una energia —
e.z. eléctrica (diferencia de potencial), térmica (temperatura), o luminosa (hv)— igual o
superior al valor de su brecha electrénica. La corriente resultante es unidireccional
(rectificadores de corriente). Por esta razén los semiconductores son ampliamente
utilizados en areas como la electrénica, la optoelectronica y la fotovoltaica para
aplicaciones como, por e¢jemplo, circuitos electronicos logicos, dispositivos

electroluminiscentes como los LEDs, y celdas solares, respectivamente [18-20].
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Mediante un proceso esencialmente similar, muchos semiconductores pueden actuar
también como catalizadores de reacciones de fotoquimicas; esto es aprovechando la
energfa luminosa para producir cambios quimicos. Por ¢jemplo, el uso de luz para inducir

Ia degradacién de contaminantes presentes en las aguas residuales [21,22].
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Figura 1. Esquema simplificado de la estructura de bandas y la distribucion de electrones para
un semiconductor intrinseco a 0 K (a) y a T» 0 K. El prisado indica los estados ocupados por

electrones.

En forma simple y sucinta el proceso fotocatalitico en un semiconductor se puede
describir mediante el esquema presentado en la Fig. 2. Cuando un semiconductor se irradia
con una luz de energia igual o mayor que su brecha de energia, un electrén de Ia banda de
valencia se excita localizandose en la banda de conduccion generdndose, a nivel atémico,
un par electrén-hueco (e-h*) al que asignédndosele un caracter de particula se le denomina
“exciton”, El electrén en la banda de conduccion y el hueco en la banda de valencia pueden
recombinarse volviendo el sistema a su estado fundamental y liberando energia.
Alternativamente el par e™-h™ asistido por campos eléctricos internos o externos, puede

disociarse y, cada uno de sus componentes migrar separadamente hacia posiciones en la

superficie del semiconductor espacialmente distintas. Asi se generan sitios quimicamente




activos potencialmente capaces de reaccionar con especies dadoras (D) o aceptoras (A)
adsorbidas en la superficie. Sitios que albergan un electrén definen centros reductores
mientras los huecos definen centros oxidantes; esto es algo similar a lo que ocurre en la
escala macroscopica con los electrodos de una celda electroquimica.
Termodinamicamente la fuerza reductora y oxidante de esos sitios esta determinado por
el potencial quimico del electron y hueco respectivamente, aproximadamente coincidente
con la energia absoluta de las respectivas bandas, de valencia y de conductividad del
semiconductor. En el esquema ilustrado Fig. 3 se muestran los niveles energéticos
caracteristicos de los compuestos de interés para este trabajo ZnO y Cu>O en contacto con

una solucion acuosa a pH 1.
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Figura 2. Esquema del comportamiento fotocatalitico de un semiconductor.
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Figura 3. Posicion energética de los semiconductores ZnO y Cu>0O, en contacto con una
solucion acuosa a pH 1. en electron voltios (eV) respecto al electrodo normal de hidrogeno

(NHE).

En los semiconductores de banda prohibida ancha, la posicion de las bandas de
conductividad y valencia en la escala absoluta son extremas, alta y baja respectivamente.
Consiguientemente, el electron fotogenerado tiene un fuerte poder reductor y el fotohueco
un fuerte poder oxidante. Asi, por ejemplo. en suspensiones acuosas del semiconductor
abiertas al aire el fotoelectron puede reaccionar exergonicamente con el oxigeno
molecular adsorbido, para posteriormente producir el anidn radical superoxido (#Oz"). Por
otro parte, los huecos fotoinducidos en la banda de valencia tienen la capacidad de oxidar
facilmente dadores electronicos; por ejemplo, agua para generar radical hidroxilo «OH.
En general este tipo de semiconductores han demostrado ser particularmente apropiados

para la mineralizacion de contaminantes organicos en medio acuoso mediante

fotoxidacion directa o mediada por radical hidroxilo.




La efectividad de una reaccién fotocatalitica estd esencialmente determinada por la
cantidad de cargas fotoinducidas, electrones y huecos, disponibles para reaccionar con
especies adsorbidas en la supetficie de las particulas del fotocatalizador. Los principales
factores que determinan esa eficiencia son la cantidad de luz absorbida y la dinamica de
los portadores de carga en el semiconductor. Un ejemplo de la importancia del aspecto
dindmico es el hecho que una vez generado el excitdn, la existencia de portadores de carga
en el sistema estd determinada por la competencia cinética de los procesos de separacion
v recombinacién de las cargas. La velocidad del proceso de migracion de las cargas en la
particula, asi como el de su transferencia al medio, también afecta en forma importante la
actividad fotocatalitica. Tanto la existencia como la velocidad de migracién de los
portadores de carga dependen de la existencia y magnitud de campos eléctricos internos o
externos. La creacion de campos internos se puede optimizar, por egjemplo, mediante
dopaje con elementos metalicos o no metilicos o también creando interfaces con otros
semiconductores. La aplicacién de campos eléctricos externos como diferencia de
potencial o polarizacion en sistemas fotoelectroquimicos o potencial quimico mediante
cuplas redox. Respecto a la capacidad del sistema fotocatalitico para absorber energia
luminica, lo mas importante ¢s la congruencia entre la energia de la radiacion disponible
y la energia minima necesaria para excitar el semiconductor determinada por su banda de
energia prohibida. Como ya comentamos antes, este es un problema particularmente
relevante en el caso de los semiconductores de banda ancha como el ZnO y TiOz que
teniendo un “band gap” del orden de los ~3 eV absorben radiacion centrada en la region
del UV, limitando su uso con luz visible. Sélo un 5% de la luz solar puede ser aprovechada

para excitar este tipo se semiconductores.




Las dos principales formas de aproximacion a la remediacion de ese problema son:
la creacién de niveles electronicos ubicados energéticamente en la brecha de energia del
semiconductor; por ejemplo, mediante dopaje con elementos metalicos o no metilicos
(mencionado anteriormente). La segunda es el acoplamiento del semiconductor u otros
que por presentar una brecha relativamente mas estrecha absorban en la region del visible.
Este segundo semiconductor debe ademas poseer una estructura de bandas que le permita,
tras ser excitado, transferir carga (electrones y/o huecos) al semiconductor de banda ancha.
Esto es cumplir una funcion similar a una antena.

Otra condicién importante es lograr un sistema fotocatalitico eficiente es utilizar
estrategias que permitan disminuir la distancia entre el lugar de generacion del excitén y
la superficie mediante disminucién del tamafio del grano. De hecho, este tipo de
aplicaciones de los semiconductores fue practicamente posible sélo tras el advenimiento
de la nanoquimica. El aumento de la eficiencia, asociado a tamafios de la particula en la
escala de los nanbmetros principalmente, se debe por un lado a que al disminuir la
distancia que deben cubrir las fotocargas para ser efectivas, también disminuye
significativamente la probabilidad de recombinacion. Por otro parte, cuando el tamafio de

la particula es comparable a la longitud de onda de De Broglie el excitén se encuentra

probabilisticamente deslocalizado en toda la particula.




1.2 Materiales semiconductores nanoestructurados y efecto de cuantizacién por
tamaifio

El nimero de estudios cientificos dirigido al disefio y preparacion de materiales con
nuevas arquitecturas moleculares y morfologias en escala de tamafio nanomeétrico se ha
visto incrementado notablemente durante los tltimos afios. Esto, debido a un creciente
interés por explorar propiedades de las particulas solidas en esa escala de tamafio y
establecer relaciones estructura-propiedad. El atributo més notable de un compuesto
nanoparticulado— entendiendo como tal, todo aquél en el que al menos una de sus
dimensiones es del orden de los nanometros, (1 a 100 nm)— es la dependencia del tamafio
que presentan muchas de sus propiedades qufmicas y fisicas, las que consecuentemente
difieren marcadamente de aquellas del s6lido en volumen, “bulk”.

La cnergia y la reactividad de los dtomos superficiales de los solidos cristalinos,
debido a la ocurrencia de enlaces no saturados, son considerablemente mayores que la de
los atomos en el seno del material. El efecto de Ia energia superficial en las propiedades
"intensivas" de los solidos convencionales, de tamafio micrométrico o mayores del sélido
es indetectable debido a la preponderancia de los d&tomos en el volumen respecto a los de
1a superficie. Sin embargo, en los sistemas nanocristalinos, donde el nimero de dtomos en
la superficie o limites de grano de las regiones cristalinas es comparable al nimero de
atomos localizados en la red, el drea superficial especifica de la particula influye en las
propiedades fisicas y quimicas del material.

Desde el punto de vista fisico cabe destacar la interaccion de las nanoparticulas con
[a radiacién electromagnética, Cuando la longitud de la onda es del orden del tamaiio de

particula ocurre el llamado efecto de cuantizacién por tamafio [23-24].




Este es un fendmeno netamente electrénico propio de la transicién entre un sélido
convencional y el correspondiente estado molecular que se refleja en la frontera
electronica del material. Debido al menor nimero de orbitales atdmicos disponibles, las
bandas de niveles moleculares monocelectrénicos se van estrechando y, a la vez, la
distancia en energia entre los niveles de una misma banda va aumentando. Esto es, una
fransicion, la configuracion electrénica de una configuracién de niveles discretos, por
ejemplo, desde las bandas BV y BC en sélido convencional hacia los HOMOs y LUMOs
en un claster de pocos dtomos del mismo material semiconductor, respectivamente. Este
fendmeno se puede a menudo detectar, por gjemplo, a través del espectro electrénico del
semiconductor en el desplazamiento del canto de la banda de absorcién hacia el azul
(incremento de la brecha electrénica) del material y la aparicién de estructura fina en el
espectro. Otra manifestacion importante de la reduccién de tamafio de la particula a la
escala de los nanometros es el comportamiento cuantico del excitéon que ya mencionamos
antes. Cuando la longitud de onda de De Broglie [25] del excitén se relaciona con el
tamaiio de la particula asociada al electron, la presencia del par de carga se encuentra
distribuida en toda la particula, favoreciendo la disponibilidad de cargas separadas sobre

la superficie de la misma y asi la eficiencia fotocatalitica del material.

1.3.- Nanocompdsitos hibridos orgdnico-inorgdnicos

Un nanocomposito hibrido organico-inorganico es un compuesto bifdsico donde las
fases organica e inorgdnica se encuentran unidas a escala nanométrica. En ellos, las
interfaces juegan un papel preponderante logrando que las propiedades de los productos
difieran de Ia simple suma de aquellas de los componentes. Esta forma de agregacion, que

se encuentra ampliamente representada en la naturaleza, por ejemplo, en la
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biominerilizacién, se origina generalmente por un proceso de auto-ensamblaje en donde
las superficies orgdnicas pre-organizadas regulan la nucleacion, crecimiento, morfologia
y orientacién de cristales inorganicos, a través del establecimiento de interacciones sutiles,
tipo puentes de hidrégeno o fuerzas de Van der Waals. Asi, en estos procesos la estabilidad
de los productos est4 determinada més por la cantidad de interacciones que por la fuerza
individual de las mismas. Los compuestos hibridos orgdnico-inorgnicos corresponden
habitualmente a fases metaestables. Por ello las condiciones de preparacion deben ser en
general suaves, como las usuales en la denominada “quimica dulce™, que permitan acceder
de manera facil v versatil al diseflo quimico de materiales orgdnico-inorganicos. La fuerza
motriz para la formacién de estos compuestos proviene de la afinidad entre las fases,
donde se conjugan conceptos como el reconocimiento molecular, el auto-ordenamiento y
la co-organizacidn.

La estructura, el grado de organizacién y las propiedades de los materiales hibridos
organico-inorganicos dependen de la naturaleza quimica de sus componentes, asi como
del sinergismo entre los mismos. Un punto clave para el disefio de nuevos hibridos es la
conexién entre la naturaleza de sus componentes, su extension, y la accesibilidad a la
interfase.

La modificacion de la nanoarquitectura de particulas de un material dado requiere de
estrategias de sintesis y condiciones de reaccién selectas, que en lo posible lleven
jerarquica y espontineamente a la formacién de las nanoestructuras disefiadas. Asi es
posible obtener, por ejemplo, nanoparticulas de dimensionalidad, morfologia, topografia,
e incluso propiedades diferentes. Una aproximacion especiaimente interesante en la

sintesis de especies nanoparticuladas es la utilizacion de plantillas; es decir, de moldes




formados, por ejemplo, por metales o cerdmicos mesoestructurados o por ordenamientos
supramoleculares espontaneos de especies anfifilicas (surfactantes), que generan
estructuras de diferentes formas sobre cuya superficie se autoconstruye la particula [26).
Para los efectos de este trabajo son especialmente importantes los materiales
hibridos orgénico-inorganicos a base de semiconductores auto-ensamblado laminarmente,
por ¢jemplo, a base de 6xido de zinc [27]. Especificamente lo propuesto consistio en
sintetizar nanocompésitos en forma de arreglos laminares hibridos, constituidos por capas

orgénicas alternadas con capas def semiconductor [28].

1.4 Oxido de Zinc (ZnO)

Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son de tipo wurzita y blenda. En
condiciones ambientales normales, la fase mas estable es hexagonal tipo wurzita [29]. La
diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno genera un enlace con un grado
de ionicidad relativamente alto. Cada dtomo de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro
de 4 atomos de oxigeno y viceversa como se ilustra en la Fig. 4. El 6xido de zinc es un
semiconductor con una banda de energia prohibida (Eg) de 3,2 eV, y se le clasifica como
un semiconductor de tipo-n [30]. La estabilidad del excitén en este 6xido es de 60 meV.
En los ultimos afios, el ZnO ha generado un gran interés debido a sus propiedades dpticas
vy eléctricas [31], llegando a ser considerado en la actualidad un material optoelecirénico
[32]. Las propiedades de este 6xido son también muy promisorias para utilizarse en ofras
aplicaciones tecnoldgicas, entre ellas, sensores de gas. Por gjemplo, el ZnO con forma de

nanobarra se ha empleado para construir un dispositivo electrénico que detecta Ia
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presencia de ciertas moléculas de gas o de liquidos en la atmosfera ambiental. cuyas
aplicaciones se utilizan cominmente para el control medioambiental y aplicaciones
industriales [33]. El ZnO nanoestructurado se ha utilizado también para aplicaciones

fotovoltaicas [34]. entre otras para mejorar el rendimiento en celdas solares [35].

Figura 4. Oxido de Zinc con estructura hexagonal wurtzita. Los dtomos de Zny O son

representados por las esferas amarillas y blancas respectivamente.

El control de la morfologia de las estructuras de ZnO, es generalmente importante
para el uso del material. Entre las técnicas més utilizadas para la obtencion de compositos
de 6xido de zinc laminar se cuenta la transformacion por calcinacion de un precursor
laminar de zinc [36-38], los métodos hidrotermales [39] y la utilizacion de surfactantes
como directores de estructura [40-41]. Este ultimo método de preparacion ha sido
efectivamente empleado por nuestro grupo de investigacion en la sintesis de estructuras

laminares de ZnO intercalados con surfactantes anidnicos [42].

Entre la variedad de procedimientos reportados, el método de precipitacion-

transformacion resulta particularmente interesante por cuanto ha sido ya validado para




obtener de estructuras laminares de ZnO, usando surfactantes como directores de

estructura en condiciones de sintesis suaves [43,44].

El método de precipitacion como tal, se ha utilizado para la produccion de 6xido de
zine, partiendo de sulfato de zinc y carbonato de sodio, con temperaturas sobre los 400°C
[45]. En el método de precipitacion-transformacion se utiliza como precursor el producto
laminar hidrocincita (Zns(CO3)2(OH)s), generado en una primera etapa del proceso
anterior, agregando surfactantes y regulando el pH con hidréxido de sodio. Asi por
ejemplo Pichon y col. [46] sugieren que la obtencién de compositos hibridos laminares es
més probable cuando se utilizan surfactantes con una longitud de cadena hidrocarbonada
entre los 10 y 18 carbonos. En linea con lo anterior, en esta investigacion se utilizan 3
4cidos carboxilicos con diferentes largos de cadena como directores de estructura; acido

miristico, palmitico y estedrico (C-14, C-16 y C-18, respectivamente).
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1.5 Oxido cuproso (Cu20)

El éxido de cobre se encuentra en la naturaleza en los minerales tenorita (CuQ) y
cuprita (Cu20). El éxido de cobre (I) cristaliza en el sistema cubico y forma una red cubica
centrada en el cuerpo de dtomos de oxigeno con los dtomos de cobre insertados entre dos
capas consecutivas de oxigeno, de tal manera que cada atomo oxigeno esta rodeado por
un tetraedro de dtomos de cobre, como se observa en la Fig. 5. El 6xido de cobre (I) es un
semiconductor de fipo-p [47] con una banda de energia prohibida mediana [48] (Eg) de

2,1 eV. La estabilidad del exciton 140 meV, es mas alta que la del ZnO.

El 6xido de cobre (I) se ha investigado principalmente debido que es un material
prometedor para la generacién de emergia fotovoltaica [49]. Se caracteriza por su
naturaleza quimica, baja toxicidad y la economifa del material. Ademds, presenta un
espectro amplio [50] en la degradacién fotocatalitica de contaminantes orgénicos. En la
actualidad es de gran interés el estudio de estos materiales debido a la fuerte necesidad de
contar con fuenies de energias renovables y limpias [51], lo cual ha motivado la
fabricacion de materiales de bajo costo para dispositivos de energfa solar. En este contexto
se ha estudiado el Cuz0 buscando obtener s6lidos con diferentes estructuras, morfologias,
tamafios que permitan potenciar las propiedades fotocataliticas y quimicas del

semiconductor.
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Figura 5. Estructura cristalina del Cu>O. Los dtomos de Cu y O son representados por las

esferas celestes y rojas respectivamente.

En la literatura se reportan distintas investigaciones y métodos para la obtencion de
nanoparticulas de Cu20O. Bhanage y colaboradores [52] obtienen particulas de Cu20
nanocristalino mediante irradiacion de microondas de acetato de cobre disuelto en alcohol
bencilico. En otras investigaciones, por ejemplo, Sisman y colaboradores [53], se
describen sistemas que originan morfologias nano/microestructuras de 6xido de cobre (I)
en solucién acuosa a temperatura de reaccion bajas, utilizando acido ascorbico como
reductor y el tensioactivo cationico bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente

protector.

A base de diferentes metodologias informadas en literatura se realizo la preparacion
de nanoparticulas de Cu20. utilizando Cu(CH3COO)> como precursor del metal en
presencia de hidracina como co-ayudante a la reduccion del cobre (II). 4dcido ascorbico
como agente protector y etilenglicol como disolvente que sirvi6 tanto como controlador
de tamaifio. asi como protector. Cabe destacar que nuestro método de sintesis se realizd

bajo condiciones normales, lo que facilita el método de obtencion de este producto.
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I.6 Heterounion Cu20/Zn0O

La heterounién de semiconductores se plantea como una estrategia para desarrollar
fotocatalizadores eficientes bajo la luz visible para la degradacion de contaminantes
orgdnicos en el agua, con aplicaciones en celdas fotovoltaicas y dispositivos
optoelectrénicos [54]. En general, las uniones n-p de semiconductores muestran una
eficiencia mucho mayor en comparacion con los dispositivos que constan de un solo
semiconductor [55]. Entre los semiconductores, el TiO2 ha sido el mas ampliamente
investigado en las reacciones de degradacion de tintes y degradacién de contaminantes
organicos, incluyendo una variedad de estudios sobre la heterounién de Cu20/TiO: [56].
Actualmente, se considera que el ZnO nanoestructurado se puede convertir en un
competidor directo del TiOz, debido a su alta actividad fotocatalitica, baja toxicidad, facil
disponibilidad y bajo costo de produccidn. Sin embargo, la heteroestructura de Cu20/Zn0O
ha sido relativamente menos explorada en aplicaciones fotocataliticas. Se han informado
investigaciones sobre apilamiento de heteroestructura de Cuz0/Zn0 [57], la formacién de
una heteroestructura de Cu20/ZnQ sobre un sustrato para la degradacién de contaminantes
orgénicos y dispositivos fotovoltaicos [58]. Ejemplo de esto tdltimo es 1a investigacién
reportada de Seo y colaboradores [59], quienes analizaron la alineacion de bandas de la
interfaz fisicoquimica en la heterounién Cu20-ZnO para aclarar el mecanismo de la
fotorrecorriente en la heterounion de la celda solar. Ademas, Fan y colaboradores [60],
lograron la sintesis de la heterounion de Cux0/ZnQ), alineados verticalmente sobre
sustratos de vidrio de 6xido de estafio dopado con indio (ITO) usando un método
hidrotérmico simple seguido por un proceso de electrodeposicion. Observaron que existe

un aumento en la degradacién fotocatalitica bajo luz visible con la cantidad de Cu.O
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electrodepositado sobre la superficie del ZnO. Por otra parte, Pal y colaboradores [61]
realizaron el disefio, sintesis y caracterizacion de tres nanomateriales diferentes (Cu-ZnO,
Cu-Cu0-Zn0 y Cuz0-Zn0), sintetizados de manera directa por tratamiento hidrotermal,
concluyendo que los productos Cu-Cu20-ZnO presentaron una mayor actividad
fotocatalitica, debido a la transferencia efectiva de portadores fotogenerados y a la

presencia de un fuerte efecto de SPR (Resonancia plasmonica de superficie).

Si bien, se han informado investigaciones sobre heteroestructuras fotocatalitica
Cu20/Zn0, no existen reportes de una heteroestructura (Cuz20/Zn0-Ac) formada de Cuz20

unida con nanocompdsitos hibridos laminares de ZnO-Ac.

En general, la incorporacién de nanoparticulas de Cuz0 en la estructura organica-
inorganica de ZnO provoca cambios sensibles en sus propiedades estructurales y
electrénicas, llevando entro otros, a mejorar la actividad fotocatalitica de los compositos
[62]. En este trabajo demostramos que el uso de ZnO modificado con surfactantes
organicos genera una estructura laminar que facilita la incorporacién de nanoparticulas de
Cu,0, produciendo una heterounién que mejora sinérgicamente la actividad fotocatalitica
respecto a ambos componentes. El andlisis de los resultados de este estudio nos ha
permitido ademds corroborar la actividad fotocatalitica bajo luz visible de los

semiconductores de banda ancha intercalados con surfactantes orgdnicos.




INVESTIGACION PROPUESTA

1.7 Hipdtesis

La interfase formada al intercalar nanoparticulas de 6xido de cobre (I) en ¢xido de

zinc laminarmente se comportard como una heterounién p-» generando un potencial
interno que ayudaré a la separacién de carga en el proceso de fotoexcitacion del Cu20

aumentando la eficiencia fotocatalitica.

La eficiencia del sistema Cu20/ZnO depende de la transferencia de carga desde el
oxido de cobre al de zinc. Se espera por tanto que la eficiencia del sistema pueda ser en
alguna medida modulada por la forma de estabilizar las mono-laminas de zinc utilizadas

en la union.

1.8 Objetive General

Contribuir al conocimiento fundamental, y mejor entendimiento, de la nanoquimica
involucrada en el disefio y fabricacién de nanoparticulas de Cu2O que, mediante una
arquitectura de su superficie adecuada, presenten propiedades potencialmente aplicables
para el desarrollo de sistemas fotocataliticos a base de semiconductores de banda ancha

como el ZnO en la heterounién Cu20/Zn0.
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1.9 Objetivos Especificos

Sintesis y caracterizacién de los nanocompositos hibridos laminares de ZnO con
acidos carboxilicos de diferentes largos de cadena alifatica (dcido miristico, acido

palmitico y acido estedrico).

Sintesis, caracterizacion y propiedades de las nanoparticulas de ¢xido de cobre a

partir de la reduccion de su precursor metélico en presencia de agentes protectores.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Cuz20 a fravés del método

hidrotermal con diferentes tiempos de reaccidn.

Disefio, sintesis y caracterizacién de 1a unidn de nanoparticulas de Cu2O con los

nanocompdsitos laminares hibridos de ZnO en diferentes proporciones.

Estudio de la proporcion en la heterouniéon Cu.0/ZnO, morfologfa de las
nanoparticulas de Cuz0 y factores de influencia significativa en el proceso de

fotocatalisis, tales como, adsorcion del colorante, pH y tiempos de reaccion.
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CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

II.1 Materiales

Los reactivos empleados en este trabajo se muestran en la Tabla I; los cuales se

adquirieron comercialmente y se usaron sin ninglin proceso de purificacion adicional.

Tabla I. Listado de Reactivos y solventes empleados

Solvente o reactivo Marca
Sulfato de Zinc Merck
Carbonato de Sodio Merck
Acido miristico Sigma-Aldrich
Acido palmitico Sigma-Aldrich
Acido estedrico Sigma-Aldrich
Etanol Merck
Acetona Merck
Acetato de Cobre Merck
Acido ascorbico Merck
Etilenglicol Merck
Hidroxido de Sodio Merck
Azul de metileno Sigma-Aldrich
21

Pureza
P.A
P. A
99%
90%
95%
P.A
P. A
95%
98%
P.A
95%
98%




11.2 Métodos: Sintesis de Precursores

11.2.1 Oxido de Zinc-Sin y de nanocompdsitos laminares de ZnO-Ae carboxilicos.

El desarrollo de los nanocompésitos laminares de 6xido de zinc con Aacidos
carboxilicos (AC), ZnO-Ac se realizé en nuestro laboratorio [63,64]. Los productos

hibridos de ZnO se sinterizaron a base de ese conocimiento.

Para la preparacion del Oxido de Zinc-Sin, se prepararon 3 soluciones acuosas 1 M
de ZnSO4, NaxCOs v de NaOH respectivamente. A una alicuota de 10 ml de la solucién
de ZnSO, se agregaron gota a gota 10 ml de NazCOs; se formd una suspension de un
precipitado blanco con un pH 5,8, la que se calenté y mantuvo bajo agitacion constante
durante 10 minutos a 70°C. Tras ello, se adicioné gota a gota 10 mL de NaOH en caliente,
alcanzando la suspension con un pH cercano a 11. Luego se mantuvo bajo agitacion
vigorosa, a la misma temperatura, durante otros 10 minutos. Se obtiene una suspension de
oxido de zinc, la que subsiguientemente se utiliz0 para las preparaciones de
nanocomposito. Ademds, el producto lavado y secado de ZnO “bulk™ se caracterizo
mediante técnicas como e.g. Difraccion de Rayos-X (DRX), Espectroscopia UV-Visible
(UV-Vis), Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia Infrarroja (FT-IR),

Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y de Barrido (SEM).
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I1.2.2 Nanocompésitos ZnO-Ac.

A la suspension de ZnO-Sin recién preparada, se agregaron ——en caliente (70°C) —
5 ml de una solucion 0.4 M del correspondiente dcido carboxilico disuelto en una mezcla
de agua-acetona (1:1). La mezcla de reaccién se mantiene a 70°C bajo agitacién durante
72 horas. Luego 1a suspension resultante se dejo reposar durante 24 horas a temperatura
ambiente. Se obtuvieron sélidos blancos que se recuperan por centrifugacion, se lavaron
con una mezcla agua-acetona (1:1 v/v) y se secaron a 60 °C durante 24 horas. Los producto
lavados y secos, ZnO-Ac, se caracterizaron mediante técnicas como e.g. Difraccién de
Rayos-X (DRX), Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis), Andlisis Termogravimétrico
(TGA), Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Microscopia Electronica de Transmision

(TEM) y de Barrido (SEM).

I1.2.3 Nanoparticulas de éxido de cobre (I) en Solucién (Cu20-Sol)

La obtencion de nanoparticulas de 6xido cuproso por reduccion de cobre (II) por el
método del poliol es conocida. Huang y colaboradores [65] informaron la sintesis de
nanocintas de Cu2O protegidas con Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB)
calentando, a 130 °C, utilizando como disolvente dietilenglicol. A partir de esa idea se
disefid un nuevo procedimiento para la sintesis de Cu20 asistida por etilenglicol. Tras
probar numerosas alternativas se logrd la optimizacion de una ruta sencilla en la que, a
diferencia de otras preparaciones, se trabajé en una solicidn no acuosa, atmosfera inerte

a temperaturas en el rango 34-45°C. Utilizando acetato de cobre (Cu(CHiCOO)z) como
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precursor de los iones metdlicos, dcido ascorbico (CsHsOs) como estabilizante, hidracina
(N2Hj) como co-ayudante a la reduccion del cobre (II), y etilenglicol como disolvente y
reductor se obtuvieron nanoparticulas de Cuz20 con alta estabilidad quimica, debido

principalmente al etilenglicol que actiio como disolvente y agente protector.

El 4cido ascérbico se destaca como antioxidante por su capacidad para eliminar los
radicales libres y las moléculas reactivas de oxigeno [66] para dar el radical semi-

dehidroascorbato y 4cido dehidroascorbico, como se observa en la Fig. 6.

?HzOH CH,0H CH;OH [ CHOH %H,OH
H'G'%H H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH
| o, Lo Lo OS82 4y, o e 1O -0
H e L o 1-](‘ L 4 j —-a-——l-!‘ H ce*H
HO OH l:_q(;\, OH O Ol-il " Is o] (o]
Acido Radieal Acido
Ascorbato (ASC) semi-dehidroascorbato dehidroascorbico
(SDA) (DHA)

Figura 6. Estructura quimica del 4cido ascérbico.

Tipicamente, a 20 m] de etilenglicol en un matraz Erlenmeyer, se agregaron 0,38g del
precursor metélico (Cu(CHsCOO)z) calentando a 40°C bajo agitacion constante. A la
solucién resultante se adicionaron secuencialmente el agente protector y el agente
reductor. La solucion se agité durante 60 minutos. Se obtuvo una suspensién amarilla
mostaza, caracteristico de la formacion de nanoparticulas de CuzO. El sélido se separ6 por
centrifugacion, lavandolo 3 veces con una solucion agua-etanol (1:1 v/v). El producto se
seco en estufa a 60°C, se guardd en frascos de vidrio dmbar para su caracterizacion

mediante técnicas, e.g. Difraccion de Rayos-X (DRX), Espectroscopia UV-Visible (UV-
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Vis), Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia Infrarroja (FT-IR),
Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS), Dispersién Dindmica de luz (DLS),
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y de Barrido (SEM).

I1.2.4 Nanoparticulas de éxido de cobre (I) por Tratamiento Hidrotermal (CuzO-
HT)

Las nanoparticulas de Cu20-Sol dispersas en una mezcla de 4,5 ml agua: etanol (1:1
v/v), se sometieron a tratamiento hidrotermal con diferentes tiempos de reaccién. La
concentracion de los productos de cobre en la suspension fue siempre aproximadamente
0,04 M y el pH del medio aprox. 7,5. Tipicamente, se traspasaron 2,5 mL de la suspension
a una autoclave de acero inoxidable revestido interiormente con teflén, donde se calenté
a 180°C durante 3, 5, 7y 10 dias a presion autogenerada. Los sélidos obtenidos se lavaron
con una mezcla agua, alcohol (1:1 v/v), se secaron en estufa al aire a 45°C durante 14 h,
y se guardaron en frascos de vidrio ambar en condiciones normales de temperatura y
presion para su caracterizacion, mediante técnicas, e.g. Difraccion de Rayos-X (DRX),
Espectroscopia  UV-Visible (UV-Vis), Andlisis Termogravimétrico (TGA),
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Dispersion Dindmica de luz (DLS), Microscopia

Electrénica de Transmision (TEM) y de Barrido (SEM) para su posterior utilizacion.
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I1.2.5 Compoésitos hibrides de éxidos de zinc con nanoparticulas de 6xido de cobre

(D), Cuz0/Zn0-Ac

Los nanocompdsito ZnO-Ac con nanoparticulas de 6xido de cobre, Cuz0-5o0l 0 CuxO-
HT en relaciones masa/masa 1:1, 1:2, 2:1, 1:10, 1:20, 1:150, 1:200, se prepararon
mediante el procedimiento descrito aqui tipicamente para el compdsito Cu20-80l/ZnO-P
1:10: a 8,111 x10™* mol (66 mg) del compdsito laminar ZnO-P se adicionaron 4, 612 x10°
3 mol (6,6 mg) de CuyO-Sol en agua: etanol (1:1 v/v). La mezcla se mantuvo bajo agitacion
en oscuridad durante 24 h. El s6lido separado por centrifugacion se lavo con una solucion
de agua: etanol (1:1 v/v) vy se secé en una estufa a 50°C. El producto se caracteriz6
mediante técnicas, e.g. Difraccién de Rayos-X (DRX), Espectroscopia UV-Visible (UV-
Vis), Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Dispersién
Dinamica de luz (DLS), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y de Barrido

(SEM).

11.3 Caracterizacion de los sélidos obtenidos

1L.3.1 Difraccién de rayos X

Para la determinacién de la estructura cristalina de los sélidos obtenidos se utilizo un
difractémetro de rayos X de polvos Bruker D8 Advance (Cu Ko, 3=1.54056 A). La

respuesta fue registrada a temperatura ambiente en un rango de 2-80°.
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11.3.2 Estimacion de tamafio de particula Debye-Scherrer

La estimacién promedio de particulas se determiné mediante la ecuacién de Debye-
Scherrer. De acuerdo con esta ecuacion, la difraccion es una medida del tamafio medio de
las particulas (D) del material en la dimension de la reflexion correspondiente, la cual es
una medida del ordenamiento estructural de los compuestos y por lo tanto se puede
relacionar con los tamafios de granos correspondientes a cada una las reflexiones
observadas. La ecuacién de Scherrer relaciona ambos parametros permitiendo asi estimar

el tamafio promedio de las particulas (D) haciendo uso de la siguiente ecuacion:

D=K*}, (1.0)

SCosE

Donde, X es la constante de Debye-Scherrer, llamado también factor de forma, la cual

puede tomar valores entre 0,8 y 1, X es Ia longitud de onda de irradiacién de rayos X, f3 es

el ancho a Ia altura media del pico de reflexion y © es el dangulo de Bragg.
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I1.3.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

1 ge obtuvieron en wun

Los espectros FTIR en el rango de 3800-400 cm’
espectrofotémetro Bruker modele IFS25 utilizando pastillas de los s6lidos en bromuro de

potasio (KBr).

11.3.4 Anilisis térmico (TG)

El estudio del comportamiento térmico de los compdsitos sintetizados se realizé
mediante termogravimetria (TG), utilizando un equipo TGA/DSC de Metiler Toledo. Las
mediciones se realizaron en los rangos 25-800°C en atmosfera de nitrégeno extra puro,
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se utilizaron crisoles de aliimina con

una capacidad maxima de 70 uL.

11.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM y EDS)

Las muestras soportadas en un portamuestras de aluminio, y adheridas con una
pelicula conductora fueron recubiertas con una pelicula de oro en un Magnetron Sputter
Coater PELCO SC-6 a temperatura ambiente utilizando exposiciones 20 s con 25 mA de
corriente, en atmdsfera inerte. Las mismas se observaron en el microscopio electrénico de
barrido JEOL JEM-1200 ex II, operando en el rango 15-30 kV controlado por su

correspondiente software de fabrica. Se obtuvieron micrografias con diferentes aumentos,
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donde se pudo observar la morfologfa y superficie de cada uno de los sélidos sintetizados.
Paralelamente se realizd un microandlisis de las muestras mediante espectroscopia de

dispersion de electrones (EDS).

11.3.6 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Para el anélisis TEM, una pequefia cantidad de sélido se dispersé en 0,5 mL de etanol
P.A. homogeneizandola en un bafio con ultrasonido durante 2 minutos. Se adiciono una
gota de la suspension a una grilla de cobre recubierta con una pelicula de carbén, dejando
evaporar el solvente a temperatura ambiente. Las muestras se observaron en un

microscopio de transmisién FEI Tecnai F20 HRTEM/STEM.

I1.3.7 Reflectancia difusa y banda de energia prohibida

Para la determinacién de la banda de energia prohibida de los s6lidos sintetizados, se
utilizé un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu de doble haz, modelo 2450 PC, equipado
con una esfera integradora. Las mediciones de reflectancia difusa se realizaron en un rango
de longitud de onda de 200-800 nm a temperatura ambiente, utilizando sulfato de bario
como referencia, en un intervalo de 0,5 nm/s y una apertura de 5 nm. Los resultados
obtenidos fueron convertidos usando la funcién Kubelka-Munk, F(Re) (ec. 1.1), donde
R es la reflectancia de la muestra. La funcion F(Reo), que en adelante llamaremos FKM,
permite relacionar el coeficiente de absorcién K con el coeficiente de difusion S, siendo

un indicador de la capacidad de absorcién de la [uz de la muestra [67, 68,].
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La brecha de energia 6ptica (Eg) corresponde a la energia del borde de la banda de
absorcidn a menor energia del espectro electronico del material. Para un sdlido Eg se
puede calcular de la funcién FKM utilizando las grificas de Tauc. En (1.2), hes la
constante de Planck, v la frecuencia del fotén, a el coeficiente de absorcion, Eg la banda
de energia prohibida, A una constante de proporcionalidad y n denota la naturaleza de la
transicion electrénica adoptando el valor 1/2 o 2 para un transicidn directa o indirecta
respectivamente. Considerando que el coeficiente de absorcion o de Tauc (ec. 1.2) es
proporcional a FKM vy asumiendo que ademdés que para el caso de los éxidos de zinc y
6xido de cobre (]) la transicidn es directa y permitida (n = ¥2) [69,70], el valor de Eg se
puede estimar utilizando la relacién (ec 1.2), esto es extrapolando la porcién lineal de la

grafica de [F(Rw)hv 12=0 = vs hv.

(hv * a)?lf = A(hv - Eg) 1.2)




11.3.8 Dispersion dindmica de Ia luz

Esta técnica fue utilizada para determinar el tamafio promedio de las nanoparticulas

de Cuz0. Lo anterior fue realizado utilizando un equipo zetasizer NanoZS90 de Malvern.

11.3.9 Eficiencia de degradacion v/s longitud de onda de irradiacion

El comportamiento de degradacién fotocatalitica de los distintos materiales
sintetizados fue estudiado a diferentes longitudes de onda de excitacion, utilizando una
lampara de Xenon (Oriel modelo 6258) a una potencia de 250 Watts, acoplada a un
monocromador de alta resolucién (Oriel® CS260™). Las longitudes de onda estuvieron

comprendidas entre 300 <A > 700 nm, con intervalos de 50 nm.




11.4 Propiedades fotocatalificas

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los compdsitos se utilizaron 30 mL
de una solucién buffer a pH 7 de azul de metileno 1-10° M (AM). Se adicioné igual
cantidad de masa (5,6 mg) para los nanocompdsitos de 6xidos de zinc, 6xido de cobre (I}
y compdsitos de Cuz0/Zn0O disueltos en 300 pL de etanol.

La irradiacion fue realizada con una ldmpara de xenén de 300 W modelo 6258, que
presenté una intensidad de luz incidente de 1250 mW/m?, medida con un piranémetro. La
distancia entre la ldimpara y la suspension fue de 16 cm. La concentracién de AM para
cada muestra fue determinada mediante espectrofotometria UV-Vis. Especificamente, se
midid Ia intensidad de la maxima absorbancia correspondiente al pico de menor energia
del espectro caracteristico del azul de metileno a 664 nm. La eficiencia fotocatalitica de
fos productos se expresa como la variacion del porcentaje de degradacién con respecto al
tiempo de irradiacion. El porcentaje de degradacion se calcula utilizando la siguiente
relacion:

(1.3)
% Degradacion = Co- C x 100

Co

Donde Co es la concentracion inicial del azul de metileno y C es la concentracion del

mismo después de la fotoirradiacidn.




En la Fig. 7 A y B se presentan los espectros de absorbancia obtenidos para las
suspensiones de AM con ZnO-P, las que fueron expuestas a 5 horas de irradiacion con luz
Visible. En la Fig. 7 B se presenta un acercamiento de la zona entre 500 y 750 nm, utilizada
para monitorear la variacién en la absorbancia de la sefial més intensa ubicada a 664 nm
del espectro del azul de metileno con el tiempo de irradiacién. Durante el periodo de
irradiacion, se observa la disminucidn progresiva en el pico de absorbancia y
simultineamente un desplazamiento hipsocrémico de la banda, que ha sido asociado al
mecanismo de degradacién de azul de metileno [71]. El desplazamiento hipsocrémico de
la banda, se conoce como N-desmetilacion del AM, la que fue observada por Mohammad
y Morrison [71], entre otros autores [72,73], durante sus estudios utilizando irradiacién de
luz visible (A>520 nm). La N-desmetilaciéon de colorantes que contenfan grupos
alquilamina auxocromos desempefiaron un papel importante en la degradacion
fotocatalitica. El color de las soluciones de AM se volvié menos intenso (efecto
hipocromico) cuando todos o parte de los grupos auxocrdmicos (metil o metilamina) se

degradaron.
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Figura 7 . Evolucion en los espectros de absorcién de AM con el tiempo de irradiacion,

utilizando ZnO-P como fotocatalizador

Una vez finalizado el proceso de degradacion fotocatalitica, los sdlidos fueron

recuperados de la soluciéon mediante precipitacion, lavados 2 veces con agua destilada:

etanol (1:1 v/v) y secados en una estufa a 60°C por 24 h. Posteriormente, una nueva

solucién de azul de metileno 1-10° M fue adicionada a los sélidos recuperados. probando

la capacidad de reutilizacion de los compositos hibridos de ZnO.

Con el objetivo de estudiar el mecanismo de degradacion del colorante en solucion

acuosa, se repitieron los experimentos utilizando nanocompoésitos de 6xidos de zinc, 6xido

de cobre (1) y compositos de Cu20/ZnO con 1.4 x10™* M de 2-propanol, benzoquinona

(BQ) y oxalato de amonio (AO).




Estos compuestos actiian como secuestradores (0 scavengers) de las especies que son

tipicamente responsables de la degradacion del colorante en solucion.

Los procesos de degradacion fotocatalitica pueden ser descritos por distintos modelos
cinéticos. Para el caso de los nanocompositos de ZnO-Ac, el andlisis de las curvas de
concentracion versus el tiempo de irradiacion muestra un comportamiento similar a lo
observado para modelos de decaimiento que siguen la cinética de orden 0, es decir,
sistemas en los cuales la velocidad de degradacién no depende de la concentracién de AM.

En tal caso, la ecuacién diferencial que describe la degradacion del colorante seria:

~dC _, o (1.4)
ap

dt
Donde C es la concentracion de azul de metileno, t es el tiempo de reaccion y Kap es
la constante de velocidad aparente. Si la ecuacion anterior se integra entre los limites Co

y Cy, que corresponden las concentraciones de colorante inicial a un tiempo t, se obtiene

la siguiente relacion:

Ct /C0 = —kapt (1.5)

A partir de la ecuaci6n 1.5 es posible estimar la constante de velocidad aparente, que
corresponde a la pendiente de la curva. Los valores de los pardmetros obtenidos para la
constante de velocidad y el coeficiente de correlacién (1) se consignan en tablas para los

nanocompositos de ZnO.




Para el caso particular de la degradacion del azul de metileno en presencia de los
compositos de CuzO-HT/ZnO-P 1:10, se puede afirmar que las graficas presentadas
exhiben una tendencia similar a la observada en procesos que siguen una cinética de
primer orden, es decir, aquellas reacciones en donde la velocidad es dependiente de la
concentracion del azul de metileno, que puede ser descrita a partir de la siguiente relacion

[74,751:

—dC _, ¢ (1.6)

Donde C es la concentracion de AM, t es el tiempo de reaccion y Ky es la constante
de velocidad aparente. Si esta ecuacion se integra entre los limites Co y Ci, que
corresponden las concentraciones del colorante inicial y aquella obtenida a un tiempo t,

se obtiene:

—InC /G Jk=t (L7)

La Ec. 1.7 es lineal, por lo que se puede estimar la constante de velocidad aparente a
partir del célculo de la pendiente de la curva antes mencionada. Se muestran las graficas
de -In(Cy/Cy) en el tiempo de irradiacion. Se observa que para todes los compositos de
CuzO-HT/ZnO-P 1:10 los valores (r*) fueron cercanos a la unidad, por lo que se concluye
que el proceso de degradacion fotocatalitica del azul de metileno en presencia de los
comp6sitos de CuzO0-HT/ZnO-P 1:10 pueden ser descrito a partir de la cinética de primer

orden.




CAPITULO Iil; RESULTADOS
II1.1 Caracterizacion de los compdésitos Cuz0/Zn(0-Ac y sus precursores
I1.1.1 COMPOSITOS DE OXIDOS DE ZINC

En esta seccién se describe la caracterizacion de los compésitos organicos-
inorganicos de oxidos de zinc con dcidos carboxilicos utilizados en este trabajo. Los
productos fueron obtenidos utilizando el método de precipitacién-transformacion descrito
previamente e incorporando d4cidos carboxilicos con distintos largos de cadena

hidrocarbonada durante el proceso de formacién de los sélidos.

I11.1.2 Difraccion de rayos X

En la Fig.9 se ilustran patrones de DRX tipicos de los nanocompésito de éxido de
zinc con acidos carboxilicos utilizados en este trabajo: Oxido de Zn/acido miristico (ZnO-
M), Oxido de Zn/dcido palmitico (ZnO-P) y Oxido de Znfacido estedrico (ZnO-E). Los
patrones de difraccion de los nanocompoésito ZnO-Ac muestran reflexiones a bajo dngulo
de los planos (00I) caracteristicas de fases laminares. Se observan distancias interplanares
dooi consecutivas y equidistantes, hasta el séptimo orden, que indican la formacion de fases
altamente ordenadas, El espaciamiento entre las ldminas, —calculado considerando la
primera reflexion (001) en cada difractograma — que es caracteristico para cada producto,

correlaciona con el largo de la cadena hidrocarbonada en los mismos (Tabla II).




Esto demostraria que el 4cido carboxilico se encuentra incorporado como un elemento

estructural del producto.

En la zona de los difractogramas a alto dngulo (inserto de la Fig. 9) se observa la
presencia de sefiales agudas caracteristicas del 6xido de zinc. El difractograma del ZnO-
Sin original (Fig. Al del apéndice A) puede ser indexado completamente como 6xido de
zinc hexagonal tipo wurtzita (segin JCPDS 89-1397). Sin embargo, para los
nanocompdsito laminares de este tipo, se espera que las reflexiones (#4/) a alto angulo
sean anchas y de baja intensidad, o bien inexistentes, debido a que el grado de
ordenamiento de las lAminas a lo largo del eje mayor es normalmente muy bajo {76]. Por
ello, la deteccion de reflexiones propias del ZnO agudas sugiere que los productos
corresponderian a una fase laminar mayoritaria impurificada por 6xido pristino. Dado que
la reflexion en la zona de alto angulo a 26 = 34,4° (marcada con un asterisco),
correspondiente a los planos (002) de la wurzita, es mas intensa que aquella de [a
referencia, ello sugiere que el ZnO formado en estas reacciones creceria preferencialmente
a lo largo del eje [001], en concordancia con lo reportado en la literatura [77,78].

El grosor medio de las particulas de nanocompésito se estimé mediante la ecuacién
de Debye-Scherrer utilizando las reflexiones (001). De acuerdo a ello, el nanocompésito
de ZnO-P tiene un grosor de particula promedio de 84 nm, lo que corresponderia

aproximadamente a 21,6 lAminas por particula.
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos X de los éxidos de zinc con acidos carboxilicos. En el

recuadro se muestra la zona a alto dngulo de los difractogramas ampliada en un factor de 10.




Tabla II. Distancias interlaminares estimadas para los compositos de 6xidos de zinc

sintetizados y las longitudes de iones carboxilatos utilizados.

Composito FM 20 dpor(nm)  Longitud Total
Surfactante R-COO (nm)
ZHO-M C|4H2302 2,309 3,379 1,860
ZnO-P Ci6H30:2 2.036 3,889 2.110
ZnO-E CisH3602 1.855 4,399 2,360

I11.1.3 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR)

La incorporacion de las moléculas orgdnicas en los nanocompésito se corrobor6
comparando sus espectros FTIR con los de sus componentes correspondientes en el rango

3800-400 cm™'.

En la Fig.10 se observa que las frecuencias vibracionales que aparecen en los
espectros FT-IR para las 3 muestras en estudio son similares. Un ejemplo tipico de los
mismos se ilustra en la Fig. 11, donde se compara el espectro del 4cido palmitico con el
nanocomposito ZnO-P. En la misma figura se consignan las asignaciones de las bandas
vibracionales mas importantes. Las asignaciones de todas las bandas y su respectivo

surfactante se presentan en el anexo (tabla A 1).
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Figura 10. Espectros FTIR de (A) dcidos carboxilicos y (B) compdsitos de oxido de zinc

obtenidos con acidos carboxilicos

La Fig.11 muestra una banda de absorcion ancha en el rango 3660 y 3150 em™ que
corresponde a la vibracién de estiramiento de grupos O-H, atribuible a la presencia de
moléculas de agua de hidratacion [79,80]. Las bandas correspondientes a las vibraciones
antisimétricas y simétricas de los grupos CHz (vasCH: y viCHz) que se observan a 2958 y
2834 cm’', respectivamente, en los nanocompdésitos laminares, no muestran diferencias
significativas respecto a aquellas en sus respectivos agentes directores de estructura. Sin
embargo, no ocurre lo mismo para las bandas correspondientes a las vibraciones del grupo
carboxilico C-O, vC=0 y vC-O que en el 4cido libre se observan centrada a 1701lem™, y
centradas a 1295 y 1102 cm', respectivamente. En cambio, en los nanocompdsitos

laminares, esas bandas no se observan.
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En reemplazo de ellas se detectan dos nuevas bandas, centradas a 1598 y 1 104 cm™,
que corresponden a la vibracién del estiramiento antisimétrico y simétrico del grupo
carboxilato (R-COO") respectivamente. Lo anterior indica que en el nanocompésito de
oxido de zinc se generaria un enlace directo entre el grupo carboxilico los atomos de zinc
de la estructura inorganica. La banda ancha observada a 457 cm™, correspondiente al

enlace Zn-O, corroboraria la presencia de 6xido de zinc en el nanocomposito [81]
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Figura 11. Espectros FT-IR para el composito de 6xido de zinc laminar con dcido palmitico y su

comparacion con el surfactante comercial (AP).
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IIL.1.4 Andlisis térmico (TGA)

Con el fin de corroborar la composicion de los nanocompdsitos ZnO-Ac utilizados en
este trabajo, se realizaron estudios termogravimétricos (TGA) de los productos. En la
Fig.12 se muestra el termograma para el ZnO-4cido palmitico (ZnO-P), como ejemplo

tipico del perfil termogravimétrico que presentan estos productos.

En el perfil térmico del nanocompésitos de ZnO-P se observan dos hechos
importantes. La pérdida del material organico en el intervalo de temperatura 100-250°C
aproximadamente 7% que se atribuye a la descomposicion de iones carbonatos residuales
del proceso de sintesis o atribuible a la descomposicion de moléculas de agua de
hidratacién [64] Posteriormente se observa dos pérdidas de masa consecutivas en el rango
de 330-450 °C que suman alrededor del 40%, este valor se puede asociar a la
descomposicién del surfactante con dos diferente grado de fijacién a la matriz inorgéanica,
en un proceso posiblemente mediado por cambios estructurales en el espacio interlaminar
[64]. Restando 53% que corresponderia al contenido del componente inorgénico del

nanocomposito.
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Figura 12. Curvas termogravimétricas de TGA/DTGA para el compositos de 6xido de zinc

obtenidos con adicidon de acido palmitico.

I11.1.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM)

La morfologia de los productos se investigd mediante microscopia electrénica. En la
Fig. 13 A se muestra una imagen SEM del ZnO-Sin. Se forman particulas puntiagudas de
tamafio nanométrico (cercano a 100 nm) que se encuentran homogéneamente formando
arreglos de nanoflores. En la Fig. 13 B se ilustran imagenes SEM de los nanocompositos
de dxidos de zinc con acido carboxilico sintetizados (dcido palmitico). En la imagen se
observa la presencia de laminas superpuesta aleatoriamente en conjunto con pequefios
agregados en forma de nanoflores, similares a los observados para la muestra obtenida en

ausencia de surfactantes (Fig 13.A). Lo anterior confirma la co-existencia de dos tipos de
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estructuras de ZnO, en linea con lo sugerido a base del anlisis de los difractogramas de

los productos descrito en la seccién anterior.

Esto es, una fase laminar mayoritaria y otra ZnO con estructura hexagonal tipo

wurtzita correspondiente a los arreglos de nanoflores.

Similares resultados morfoldgicos se obtuvieron utilizando microscopia electronica
de trasmision, Fig.13 (C y D). Se observan claramente la presencia de laminas de 2,5y 3
pm de longitud, confirmandose la naturaleza laminar del componente mayoritario, En
todas las muestras de los nanocompdsito se observa ademas la formacion de pequefios
agregados tipo prisma, que crecen principalmente en los bordes de las ldminas. Estas
formaciones minoritarias, con tamafios entre 250-300 nm parecen encontrarse formadas
por varios cristales agregados en distintas direcciones formando arreglos tipo flores,
similares a las del ZnO reportado previamente por Zhang y colaboradores [82].
Adicionalmente, se determind cualitativamente la composicion del nanocompésito
mediante espectroscopia de dispersion de electrones (EDS). Un resultado tipico de estas
mediciones se ilustra en la Fig. 14. En todos los casos se comprobd positivamente la

presencia de zinc, oxigeno y carbono.
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Figura 13.Imagenes SEM (A y B) e imagenes TEM (C y D) para los compoésitos de oxidos de

zinc sin incorporacion surfactantes (A y C) con dcido palmitico (B y D).
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Figura 14. Espectro EDS para el compésito ZnO-P. En el recuadro se indica la zona en la que

se realizoé el analisis.
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TE.1.6 Propiedades Opticas

En la Fig. 15 se comparan los espectros de absorcion, obtenidos por reflectancia
difusa (transformacion de Kubelka-Munk, seccién I1.3.7) en el rango de 200 a 600 nm, de
los nanocompésitos ZnO-Ac con aquél del ZnO-Sin. Se observa que la formaci6n de los
nanocompositos conlleva un leve desplazamiento del canto de absorcién hacia mayor

energia.

A base de los espectros de la Fig. 15, se calculd la brecha de energia (Eg) del ZnO-
Sin y de los nanocompdsitos ZnO-Ac utilizando el método de Taue, Fig. 16 (seccion
11.3.7). Los valores obtenidos se consignan en la tabla III. Aunque los valores Eg de los
nanocompdsito no son muy diferentes al del ZnO pristino (3,20 eV), se observa
consistentemente un aumento que crece con el largo de la cadena del surfactante (3,25,
3,29 y 3,30 eV). Este es un fendmeno que ocurre tipicamente en la escala nanométrica
conocido como “Efecto de Confinamiento Cudntico” [83]. El aumento de la brecha de

energia se produciria en este caso por la reducciéon de la dimensionalidad del

semiconductor, al pasar desde una particula tridimensional a una bidimensional.
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Figura 15. Reflectancia difusa de las muestras de 6xidos de zinc con y sin dcidos carboxilicos

(después de la transformacion de Kubelka-Munk).
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Figura 16. Curvas de Tauc de los compésitos 6xidos de zinc y estimacion de la banda de energia

prohibida.
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Tabla IIL Brechas de energia prohibida (Eg) para ZnO obtenidas a partir de la Fig. 11

Oxidos de Zinc (Zn0)
Compuesto Eg + 0,001 (eV)
Zn0 Sintetizado 3.20
Zn0O-M 3,25
ZnO-P 3,29
Zn0-E 3,30

IT1.1.7 Propiedades Fotocataliticas

En esta seccién se describen las propiedades fotocataliticas de los nanocompdsitos
7ZnO-Ac utilizados en esta tesis. Como reaccion modelo se utilizd la fotodecoloracion de
azul de metileno (AM) por luz visible siguiendo los procedimientos descritos en la seccion

11.4.

En estudios precedentes a esta tesis [64] se observo que los nanocompésitos ZnO-Ac
tienen una gran tendencia a adsorber colorantes organicos que dificultan el estudio de su
actividad fotocatalitica. En consideracion a ello, en este trabajo se puso especial atencion
en ese fendmeno de manera de evitar al maximo su interferencia en la evaluacion de la
actividad fotocatalitica de los semiconductores en estudio. Especificamente, se estudio el
proceso de absorcion en lo referente al tiempo necesario para alcanzar un equilibrio

térmico en ausencia de luz y, al efecto del pH de medio en el mismo.

50

.



En la Fig. 17 se compara la evolucion del proceso de adsorcion en oscuridad del AM
en los nanocompositos ZnO-Ac con aquél en el ZnO-Sin. En los nanocompésitos se
observa una fuerte adsorcion en los primeros 60 minutos, la que sin embargo se revierte
parcialmente, alcanzando el equilibrio alrededor de los 120 minutos. Ello indica un
mecanismo de adsorcion complejo posiblemente asociado a proceso de acomodacion del
colorante en la matriz organico-inorganica. Se observa claramente que la mayor adsorcion
en los ZnO-Ac se debe a la presencia de su componente orgéanico, la que crece con el largo

de la cadena del surfactante (E>P>M).
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Figura 17. Variacion en la concentracion de azul de metileno al adicionar los compésitos de

oxidos de zinc laminares en oscuridad.
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Considerando lo anterior, los experimentos de degradacion fotocatalitica de AM
asistida por los nanocompositos bajo luz visible ilustrados en la Fig. 18, se realizaron con
muestras en equilibrio térmico con el colorante; esto es, tras un periodo de 120 min en
oscuridad. Para efectos de comparacion, en la misma figura se incluyen resultados
observados utilizando 6xido de =zinc comercial, ampliamente utilizado como

fotocatalizador.
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Figura 18. (A) Actividad fotocatalitica de los compésitos de oxidos de zinc y (B) cinética de la

degradacioén de AM bajo irradiacién con luz Visible.
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Tabla IV. Constantes de velocidad y coeficientes de correlacion obtenidos a partir de las

graficas mostradas en la Fig.18 B.

Zn0-Com  ZnO-Sint  ZnO-M Zn0-P ZnO-E

)k 1,1x107 1,2x1073 1,7x1073 1,6x107° 1,7x107
(M-min™)

1 0.9588 0.9820 0.9946 0.9946 0.9999

La tabla IV muestra el andlisis de las curvas de concentracién versus el tiempo de
irradiacion muestran un comportamiento similar a lo observado para modelos de
decaimiento que siguen la cinética de orden 0, es decir. sistemas en los cuales la velocidad

de degradacion no depende de la concentracion de AM.

Este tipo de modelos es observado normalmente cuando la superficie del
fotocatalizador se encuentra saturada con el colorante, por lo que la velocidad de
degradacion se mantiene relativamente constante [84]. dependiendo solo de la generacion

de cargas fotoinducidas en el catalizador.

La constante de velocidad estimada para la degradacion de AM en presencia del ZnO
preparado sin surfactantes (ZnO-Sin) es menor que la de los compésitos modificados. lo
que sugiere que la modificacion estructural y la sinergia de la componente orgénica e
inorganica cumplen un rol fundamental en el incremento de la eficiencia fotocatalitica del
semiconductor. La formacién de laminares de oxidos de zinc con agregados de ZnO

wurtzita depositados en la superficie de las laminas de compdsito. permite una mayor

dispersion de las estructuras tipo flores con lo que se produce una mayor cantidad de sitios
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activos disponibles para los procesos fotocataliticos, obteniéndose como resultados
materiales mds eficientes.

Considerando que las propiedades de los nanocompdsitos ZnO-Ac son en general
similares, para estos estudios se selecciond el nanocompdsito 6xido de zinc con écido
palmitico (ZnO-P) que presenta un mimero de dtomos de carbono (C-16) intermedio entre
los estudiados con (C-14) y (C-18). Se observa que en todos los casos €l proceso de
degradacién fotocatalitica del azul de metileno puede ser descrito por la cinética de orden
0. Para comprobar que el fendmeno de degradacién fotocatalitica es independiente de la
concentracion de colorante, se realizé un experimento empleando una concentracién de
colorante de 2x10° M que corresponde al doble de la concentracion utilizada en los
experimentos anteriores (1x10° M). La degradacién del colorante con estas
concentraciones se presenta en la Fig. 19 A. El caso de la concentracién 2x10° M del
colorante, presenta un porcentaje estimado de AM en solucién luego del proceso de
estabilizacion en oscuridad de 45% y la constante de velocidad de degradacion es de
1,030x107, Para la concentracion de AM 1x10® M presenta un porcentaje estimado de
79% y la constante de velocidad de degradacién es de 1,420x107. En la Fig. 19 B se
muestran los valores de los parametros obtenidos para la constante de velocidad y el
coeficiente de correlacion se consignan en la tabla V. En todos los casos se observa que
el coeficiente de correlacién (r?) es cercano a la unidad, lo que indica que efectivamente
el proceso de degradacion fotocatalitica, mediado por los 6xidos de zinc sintetizados,
puede ser descrito por la cinética de orden 0, es decir la velocidad de degradacién no

depende de la concentracion del colorante utilizado. Lo anterior indica que, a pesar de
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utilizar una concentracion de colorante mayor o menor, la velocidad de degradacion se

mantiene dentro del mismo orden, lo que corrobora la idea planteada previamente.

Tabla V. Dependencia de las constantes de velocidad y coeficientes de correlacion de la

concentracion de colorante utilizando ZnO-P como fotocatalizador (Fig.19 B).

2xI10° M Ix1°M

() k (M-min”")  1,030x10°  1,420x107

r 0.97855 0,9845

Por otra parte, es importante, tanto desde un punto de vista mecanico como desde una
aplicacion, estudiar la dependencia de la velocidad de reaccion fotocatalitica sobre la
concentracion del sustrato. Se observa generalmente que la tasa de degradacion es menor
con el aumento de la concentracion del colorante [85. 86], tal como es observado en la
Fig. 19 A.

Se presume que cuando la concentracién del colorante es muy grande o la
concentracion de los sitios activos es relativamente baja, se produce la saturacion de los
mismos, dando origen a un proceso de orden cero, en que la velocidad depende so6lo del
tiempo. debido a que las altas concentraciones del colorante reduce la generacion de
radicales *OH en la superficie del catalizador ya que los sitios activos estan cubiertos por

los iones de colorante, reduciendo la eficiencia de la reaccion catalitica debido a que las

concentraciones de *OH y O," disminuyen [87-93].




Por lo tanto, se concluye que a medida que la concentracion inicial del colorante
aumenta, debera aumentar la superficie del catalizador necesaria para que la degradacion

fotocatalitica sea favorable [94].
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Figura 19. (A) Comparacion de la degradacién fotocatalitica del azul de metileno con
concentracion de 2x10° My 1x10° M en presencia de 5,7 mg de ZnO-P y (B) Cinética de la

degradacion de AM bajo irradiacion con luz Visible.
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Para comprender los fendmenos que ocurren en el proceso de irradiacion, se procedio
a monitorear el pH en condiciones de oscuridad e irradiacién para una solucién de AM
con adicion de ZnO-P. Los resultados de estos experimentos se presentan en la Fig. 20.
En esta grafica se observa que el sistema en oscuridad mantiene su pH constantec a 7,58, a
diferencia del procedimiento con irradiacién de luz visible que presenta un incremento en
su pH de 8,09 a 300 min. Lo anterior se podria interpretar que existe una relacion directa
entre el pH e irradiacidn del sistema, provocando una mayor adsorcion de AM por parte
del fotocatalizador. La adsorcion del colorante es minima cuando el pH de la solucién es
neutro, es decir, cuando la superficie del fotocatalizador no presente carga eléctrica (punto
isoeléctrico cero). Lo compésitos de ZnO son altamente basicos debido que se utiliza en
la sintesis NaOH para la formacion del 6xido de zinc, generando con ello un punto
isoeléctrico negativo en la superficie del fotocatalizador. Con el objetivo de disminuir la
adsorcion del colorante sobre la superficie, se utilizé una solucién buffer de pH=7 para
alcanzar un punto isoeléctrico cero. A partir de estas observaciones nos ilevaron a estudiar

los sistemas en soluciones buffer.
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Figura 20. Variacion de pH en condiciones de oscuridad e irradiacion para una solucion de AM

con adicion de ZnO-P.

I11.1.8 Compositos de 6xidos de zinc con sistema buffer

En general el grado de adsorcion del colorante depende, entre otros, de la naturaleza
y concentracion inicial de colorante, de la superficie del fotocatalizador y también del pH
de la solucion [93, 96]. La dependencia del pH esté estrechamente relacionada con la carga
superficial del fotocatalizador. La adsorcion del colorante es minima cuando el pH de la
solucion es el necesario para alcanzar el punto de carga cero en la superficie del
fotocatalizador. Un ejemplo de esto es lo reportado por Soltani y colaboradores [97] para
la decoloracion fotocatalitica de la solucion de AM catalizada por nanoparticulas de

ZnS/CdS a diferentes valores de pH.
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Los autores observaron que a pH 10 se logra una decoloracién del 90%, pero el 70%
de ella corresponde a la adsorcién. En cambio, a pH 7 observaron una decoloracién del
75% alcanzando solo un 15% de adsorcion, lo que demuestra que existe una disminucién
considerable en la adsorcion a pH neutro.

Considerando lo discutido en péarrafo anterior, se buscé optimizar el porcentaje de
adsorci6n del sistema para lograr un aumento en la degradacion fotocatalitica mediante el
control del pH de la solucién. Tras algunos experimentos preliminares se decidio trabajar
con soluciones a pH constante, especificamente a pH =7 utilizando una solucién buffer
(Na:HPQ; y NaH:POy). Estos resultados se ilustran en la Fig. 21, En la Fig.21 A se
comparan los porcentajes de adsorcién de AM en el nanocompésito ZnO-P se observa que
alcanza un 42% de adsorcion y aquella en la solucion buffer un 22%.

La Fig.21 B se presenta una grafica comparativa del fotocatalizador de ZnO-P, (la
solucién del colorante en agua alcanza un 78% de degradacion a los 300 min de
irradiacion). Para saber la degradacion neta del sistema se debe restar el porcentaje de
adsorcién que corresponde al 42%, dando como resultado sélo un 36% de degradacion.
Para el caso de la solucion buffer a pH =7, la degradacion es del 82 %, restando el 22%
de adsorcion, el sistema logra un 60% de degradacion, valor considerablemente mayor
para la soluci6n original, alcanzando un efecto en la regulacién de pH sobre la tasa de

degradacion fotocatalitica utilizando el mismo fotocatalizador.
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Con el objetivo de probar la estabilidad de los nanocompésitos ZnO-Ac durante el
proceso de fotocatalisis, se hicieron los siguientes experimentos utilizando suspensiones
de 50 mg de nanocompésito ZnO-P en la solucion acuosa del colorante en condiciones
similares a las descritas en parrafos anteriores. Una de ellas se irradio durante 5 h con luz
visible; luego el fotocalizador separado por centrifugacién se lavé dos veces con mezcla
acetona/agua y se secé a 60 °C durante 24 h; el sélido obtenido se analizé mediante DRX.
En otro experimento, Ia misma suspensién se irradié durante 120 min; se determing la
cantidad de AM degradado; huego, el sélido recuperado, limpio y seco se resuspendio en
una nueva solucién de colorante repitiendo el procedimiento anterior 2 veces, Los
resultados de estos experimentos se ilustran en las Figs. 22 A y B respectivamente. Se
puede apreciar (Fig. 22 A) que el nanocompdsito, aunque como lo indican la intensidad y
ancho de las reflexiones, algo mas desordenado que el original, mantiene su estructura
original. También, como lo indica la Fig. 22 B, el decaimiento de su actividad
fotocatalitica es razonablemente bajo, considerando posibles pérdidas de masa producidas

durante el procedimiento.

61




60000 100

o A
g y (A) ] (B)
500004 [ = £ "
- '\_M__._ 3
40000 e = | £ M0
0 ki 40 i 6 n ] E
bl o 60
o
30000 { = o
T
— Zn0-P S 40
2000{] (002 % — 0P 3
(004) Después de la Fotocatalisis | T 301
10000 4 2 20+
(]
£ 104
0
04

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Figura 22. (A) patrén de difraccion de rayos X para ZnO-P después del proceso fotocatalitico y

(B) Ciclos de reutilizacién

II1.2 NANOPARTICULAS DE Cuz0 POR EL METODO DE REDUCCION EN

SOLUCION (Cu20-Sol)

El Cu:0 es un semiconductor de tipo p que debido a su separacion de banda directa
de 2,2 eV se le considera en general como un material prometedor para procesos
fotocataliticos con luz solar [98]. Como fotocatalizador, el Cu20 fue el primer material
con el que se demostrd en 1998 la posibilidad de descomponer agua utilizando luz visible
[99]. Desde ese entonces se han invertido muchos esfuerzos en estudiar la influencia sobre
la actividad fotocatalitica del Cu20 que tienen variables como la morfologia y tamaiio de
particula, los mecanismos de crecimiento cristalino, y la estabilidad quimica de materiales

a base de Cu20O [100-105].




En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de las nanoparticulas
de Cu,0 preparadas mediante una reduccion en solucién de sales de Cu (IT) en etilenglicol
como solvente y estabilizadas con dcido ascérbico, En lo que sigue, nos referiremos a los

productos por este proceso como Cu20-Sol.

I11.2.1 Difraccion de rayos X

En la Fig. 23 se ilustra el difractograma de rayos X tipico de los productos obtenidos
para Cuz0-Sol. Los difractogramas de los productos se indexaron en forma practicamente
univoca utilizando informacion existente en la literatura para el Cu20 (JCPDS 653288).
De acuerdo con ello los productos presentan una estructura cristalina ctibica centrada en
el cuerpo. En los difractogramas de todos los productos se pudieron identificar claramente
6 reflexiones tipicas del déxido de cobre (I) con esa estructura; a saber, aquellas
correspondientes a los planos (110), (111), (200), (220}, (311) y (222). El tamaifio de
particula se estimd mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (acapite 11.3.2). De acuerdo

con ello, las nanoparticulas de Cu20-Sol tienen un tamafio promedio de 41 nm.
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Figura 23. Patron de difraccion de rayos X para las nanoparticulas de oxido de cobre (1)

sintetizadas (CuxO-Sol).

I11.2.2 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR)

En la Fig. 24 se ilustra un espectro FT-IR tipico de las particulas CuxO-Sol. Se
aprecia una primera vibracion a 3440 em™ que corresponde a v(O-H) debido a las
moléculas de agua de hidratacion absorbida por estas nanoparticulas. Posteriormente, las
bandas de absorcion ubicadas entre 2979-1002 cm™, corresponderian a las sefiales
caracteristicas de acetato de cobre (Cu(CH3;COOQ)2) [106]. (Apéndice B1) sal precursora

utilizada en el desarrollo de esta sintesis. Ademas, los modos vibracionales del grupo de

iones carbonato derivados de la descomposicion del acetato centrados en 754 cm™ [106].




Finalmente. las bandas relacionadas con los modos vibracionales del enlace Cu-O
[107] propias de las nanoparticulas de Cu20, que se encuentran generalmente entre 694-
612 [108] cm’'. se observan en nuestros productos con una banda centrada en 623 cm.

El espectro FT-IR permitio comprobar la existencia de la fase de oxido de cobre (I).
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Figura 24. Espectro de FT-IR para las nanoparticulas de oxido de cobre () sintetizadas por el

método de reduccién en solucion (Cu20-Sol).
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111.2.3 Analisis térmico (TGA)

En la Fig. 25 se puede observar los termogramas TGA y dTGA para nanoparticulas
de CuO-Sol realizados en atmoésfera de nitrgeno a una velocidad de barrido de

(10°C/min) hasta una temperatura final de 800°C.

Se observa un primer decaimiento a 166 °C asociado a una pérdida de masa del 9%,
posteriormente a los 376 °C se detecta un segundo decaimiento con una pérdida de masa
del 7,5%. Estos valores correspondetian a las temperaturas de descomposicion del acetato
de cobre {(CuAcz) [106]. Los resultados experimentales de CuAcz- H20 a 500 °C
mostraron que la descomposicién térmica incluia dos pasos principales. CuAe; - H0 se
deshidrata a una temperatura de 168 °C; descomponiéndose en productos s6lidos iniciales
y productos volatiles entre 168-302 °C. Los productos sélidos iniciales Cu y Cuz0 se
oxidan a CuO en aire entre 302-500 °C. Estos resultados se condicen con el andlisis
termogravimeétrico obtenido para las nanoparticulas CuxO-Sol. Finalmente queda un

83,5% de compuesto inorgénico que corresponde al CuaO.
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Figura 25. Analisis Termogravimétrico para las nanoparticulas Cu,O-Sol. en atmosfera de

nitrégeno.

I11.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y dispersién dindamica de la luz
(DLS)

La morfologia del producto Cu20-Sol sintetizado se analizd en muestras solidas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) asi como mediante dispersion de luz

(DLS) en suspension en una mezcla agua nanopura: etanol (1:1 v/v).

En las imdgenes SEM ilustradas en la Fig. 26 A y B muestran la presencia de
estructuras esféricas con bordes perfectamente definidos que presentan una estrecha
distribucion de tamafo aproximado de 255 nm. Ello concuerda con la medida por
dispersion dinamica de la luz (DLS), Fig. 26 C, muestra una dispersion de tamaiio de 260

nm.
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I11.2.5 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La composicion elemental en fa superficie de las nanoparticulas de Cu20 obtenidas
por el método de reduccién en solucién se determind mediante espectroscopia XPS. La
Fig. 27 A, muestra los fotoelectrones 2pap del cobre, distinguiéndose dos lineas de Cu
intensas de nivel central, que se muestran como un dobiete de Cu 2p (Cu 2piny Cu 2p3p)
con sefiales de 932-952 eV. Para la primera sefial Cu 2pa» se observan dos picos centrados
a932,1y933,7 eV los que corresponden a la presencia de Cuz0'y CuO respectivamente.
En la Fig. 27 B muestra el espectro LMM de Auger Cu, que representa los niveles de
energia del proceso Cu Auger, entre 564 y 578 eV, se muestra un pico principal en 570,2
eV (Cuz0), un segundo pico en 568,2 (CuO + Cu20) y otros 3 picos, en 572.8, 5756y
565.5 eV que representan diferentes estados de transiciones del espectro de Cu LMM
[109]. Finalmente, en la Fig. 27 C ilustra el espectro para el O 1s con una sefial intensa
ubicada en 530, 7 eV (Cuz0) y una segunda sefial centrada en 532,2 eV (H20). Estos
resultados nos indican la formacién de cobre con estado de oxidacion +1, pero ademas se

observé la presencia del CuO con estado de oxidacién +2 [110,11 13.

69




Q ¥y

Cu,0

me

Cu0

' ) % 1 T i T =) T Y T b T " T N T T T T T N 1
955 950 945 940 935 930 925578 576 574 572 570 568 566 564 562
Energia de Ligadura (ev) Energia de Ligadura (eV)

(C)

535 534 533 532 531 530 520 528 527
Energia de Ligadura (eV)

Figura 27. Espectros fotoelectronicos de rayos X (XPS) para nanoparticulas de Cu,O-Sol. (A)

Cu 2p:n. (B) CuLMM y (C) O Is.
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111.2.6 Propiedades Opticas

En la Fig. 28 B se muestra una imagen de la suspension obtenida directamente de la
sintesis (producto crudo). Se observa un color café claro caracteristico de las

nanoparticulas de Cu20.

Ello se comprobé mediante espectrofotometria UV-Visible. Un ejemplo de estos
resuitados se ilustra en la Fig. 28 A. Se aprecia una primera banda centrada en 240 nm,
esta se atribuye al solvente agua: etanol (1:1 v/v) utilizado para la suspensién de las
nanoparticulas, posteriormente la banda centrada en 430 nm [112] estd en linea con lo
esperado para la presencia de nanoparticulas de Cu20 que segun en la literatura absorben
en un rango de 300-450 nm [113]. Se distingue en menor magnitud una absorcion en la
regién de 750 nm atribuible a la presencia de nanoparticulas de CuO, que absorben en el
rango 650-800 nm [114]. Esto concuerda con los resultados obtenidos por espectroscopia

fotoelectrénica de rayos X mencionados anteriormente.
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Figura 28. (A) Banda de absorcion caracteristica de la formacion de nanoparticulas de CuxO-
Sol. (B) Suspension de nanoparticulas de Cu,O-Sol en presencia de dcido ascorbico como

estabilizante

El resultado del espectro UV-visible en suspension seialado en el parrafo anterior se
corroboré mediante el espectro de Reflectancia Difusa del Cu20-Sol. utilizado para
evaluar su banda de energia prohibida Eg (“band ga"p). la cual se estim¢6 en base a lo
expuesto en el acapité 11.3.7.

En la Fig. 29 A se muestra la brecha de energia para el 6xido cuproso (Cu20) “bulk”
con un valor de 2,20 eV. mientras en la Fig. 29 B se muestra el valor obtenido para el
Cu20 nanoparticulado con un valor de 2,22 eV, lo que corrobora las dimensiones
nanométricas deducidas de los estudios micrograficos descritas en la seccion II1 2.4 para

este producto.
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Se observa que los valores de Eg para CuxO son similares a aquellos de las
referencias, con un leve desplazamiento hacia mayor energia. Este fenomeno ocurre
tipicamente en la escala nanométrica, cuando la longitud de onda de De Broglie del

exciton es comparable al tamaiio del cristal.
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[OL3. NANOPARTICULAS DE Cu:0 OBTENIDO POR TRATAMIENTO

HIDROTERMAL (Cu20-HT)

En este capitulo se presentan resultados de la caracterizacion de las nanopatrticulas de
CwO por tratamiento hidrotermal (Cu2O-HT). Esta exposicion se limitard
especificamente a la caracterizacion de los productos obtenidos utilizando tratamiento
hidrotermal de 3 dias (Cu20-HT/3d). Ello por cuanto ésta resulté ser la mejor via para
obtener particulas de CuzO con distribucién de tamafios y morfologia adecuada para la

preparacién de compdsitos de Cuz0/Zn0.

T11.3.1 Difraccion de rayos X

En Ja Fig. 30, se muestra el difractograma de las nanoparticulas de Cu20 obtenidas
tras un tratamiento hidrotermal de 3 dias, (Cu20-HT/3d). Este difractograma, asi como los
demas productos obtenidos por tratamiento hidrotermal, se pudo indexar en forma
practicamente univoca utilizando informacién existente en la literatura para el CuO

(JCPDS 653288).

Similarmente a lo consignado en la Fig. 23 (Cu20-Sol), en los difractogramas de
todos los productos se pudieron identificar claramente 6 reflexiones tipicas del 6xido de
cobre (1) con esa estructura; especificamente, aquellas correspondientes a los planos (110),
(111), (200), (220), (311) y (222). Ello confirma la pureza del producto sintetizado.

Se observa también que los picos de difraccion son intensos y agudos, lo que indica
una cristalinidad relativamente alta del producto; ello, no obstante, el ensanchamiento de

los picos de difraccién denota la presencia de cristales de tamafio reducido.
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El tamafio medio de particula estimado mediante la ecuacion de Debye-Scherrer
(acapite 11.3.2) para las nanoparticulas de Cu20-HT/3d es aproximadamente 36 nm, valor
inferior al determinado para el precursor. Cu2O-Sol por este mismo método, 41 nm

(seccion I11.2.1).
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Figura 30. Patrén de difraccion de rayos X para nanoparticulas de 6xido de cobre (I) por

tratamiento hidrotermal (Cu,O-HT/3d).




I11.3.2 Espectroscopia infrarroja con {ransformadas de Fourier (FT-IR)

La Fig. 31 muestra el espectro FT-IR para las nanoparticulas de Cu20-HT/3d. La
banda ancha a 3428 cm™ corresponde a los modos de estiramiento y flexién de los
hidroxilos de agua adsorbida. Los picos ubicados entre 1888-1056 cm corresponderian
a la base de datos reportados para los modos vibracionales del acetato de cobre
(Cu(CH3COQ)2). En los espectros de la muestra en estudio se observa también una sefial
débil en 805 cm™ atribuida a la deformacion fuera del plano del grupo CO37?, observado
en estructuras con iones carbonatos [114]. La baja intensidad de esta sefial sugiere que la
presencia de iones carbonatos en la estructura es baja en comparacion a lo presentado para
las nanoparticulas de cobre (I), lo que sugiere que serfan moléculas de descomposicion

del acetato de cobre.
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La base de datos del Cu20 “bulk” informa que tiene s6lo modo activo IR alrededor
de 620 cm’', [115-116], en nuestro espectro se observa un pico ubicado a 628 cm”
atribuido a la vibracion Cu-O de los nanocristales de Cu20. El ligero desplazamiento en
azul de la vibracion de Cu-O podria deberse al efecto de un pequefio tamaiio de particula,
para las particulas de tamafio nanoescala, las bandas de absorcion de espectro FT-IR
cambian a mayor nimero de onda. El tamaiio finito de las nanoparticulas es basicamente
debido a la ruptura de un gran niimero de enlaces para atomos de superficie, lo que resulta
en ¢l reordenamiento de electrones no localizados en la superficie de la particula. Como
resultado, cuando las particulas se reducen a dimensiones de nanoescala, las bandas de
absorcion del espectro de FT-IR cambian a mayor nimero de onda. Este resultado se
condice con la banda obtenida por FT-IR para las nanoparticulas de Cu20-Sol ubicada a

623 cm "' las que presentaron un mayor tamafio nanométrico.
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Figura 31. Espectro obtenido por FT-IR para nanoparticulas de Cu2O bajo tratamiento

hidrotermal (CuO-HT/3d).
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I11.3.3 Analisis térmico (TGA)

En la Fig. 32 se ilustran el perfil termogravimétrico TG/dTG de las nanoparticulas de
Cu»O-HT/3d: en estos se muestran las curvas de pérdida de masa con la temperatura y las

graficas de la primera derivada de los termogramas.

Para las nanoparticulas de CuzO-HT/3d obtenidas por tratamiento hidrotermal se
observa un primer decaimiento a 141°C con una pérdida de masa del 2%. Esto se atribuiria
a la descomposicion del CuAc: - H2O que se deshidrata a una temperatura de 168 °C. Se
observa, ademas un segundo proceso térmico importante entre 530°C, esta pérdida de
masa asociada a este proceso es del 7%. Este valor corresponderia a los productos sélidos
iniciales Cu y Cu20 que se oxidan a CuO en aire, entre 302-500 °C. Finalmente
permanece un 91% de compuesto inorganico que correspondiente a las nanoparticulas de

CuxO-HT/3d.
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Figura 32. Analisis Termogravimétrico para las nanoparticulas Cu,0-HT3d. en atmosfera de

nitrégeno.
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II1.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y dispersién dindamica de la luz

(DLS)

Muestras del producto sélido obtenido tras el proceso de reduccion en solucién y
debidamente caracterizadas (Cuz0-Sol) se dispersaron en una solucién agua
nanopura:etanol (1:1 v/v). Luego, las dispersiones se sometieron a una seric de
tratamientos hidrotermales (HT) a una temperatura de 180°C durante distintos tiempos de
reaccion. Las nanoparticulas obtenidas por tratamiento hidrotermal de los CuyO-Sol ahora
denominadas CuxO-HT fueron lavadas, secadas y analizadas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM). En las Figs. 33 A, B, Cy D se presentan imagenes de los
productos obtenidos tras tratamientos de 3, 5, 7 y 10 dias denominadas CuzO-HT/3d,
Cux0-HT/5d, Cu0-HT/7d, Cu20-HT/10d, respectivamente. Las micrografias muestran
particulas con distintas relaciones de aspecto con formas de filamentos, esponjas, cubos y
laminas respectivamente, diferentes a las del producto inicial (Cu20-Sol Fig.26). Para
ratificar el cambio de tamafio inducido por el tratamiento hidrotermal, los productos se
analizaron ademas mediante dispersion dinamica de la luz (DLS). En la Fig. 34 muestra
el analisis EDS realizado de una muestra de Cu2O-HT/3d. Este resultado concuerda con
lo esperado para este material; se observan un alto contenido de cobre (91 %) asi como
una clara emisién (9 %) asignable a la presencia de oxigeno. Estos valores corresponden
a una relacion atémica de Cus/Oz una relacion superior (71%) correspondiente a la del

Cup0. Aunque esta desviacion es cercana a error caracteristico de esta técnica (0,5%),

cabe mencionar que las condiciones hidrotermales son reductoras, produciendo el cobre

metalico.
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El tamafio de las particulas HT se analizo ademas mediante dispersién dindmica de
la Iuz (DLS). En la Fig. 35 se muestran las distribuciones de tamafio de las particulas
obtenidas mediante iratamiento hidrotermal de diferente duracién. A saber, distribuciones
centradas en 62, 98, 90 y 58 nm para tratamientos de 3, 5, 7y 10 dias respectivamente. En
todos los casos se logra una notable reduccion de tamaiio respecto a aquel de las particulas
originales, centrado en aproximadamente 260 nm (Fig.26); sin embargo, como se ilustra
en la Fig. 35, el efecto de la duracién del tratamiento hidrotermal sobre el tamafio de las
particulas es claramente no lineal. Este efecto se podria atribuir a los micro y nanocristales,
sometidos a condiciones autogeneradas de presién y temperatura propias del tratamiento
hidrotermal, los cuales sufren muiltiples procesos de resolucion-recristalizacion que a
menudo generan distintas morfologias. En lo fundamental, la ley de Bravais dice que la
forma final del cristal estd determinada por las caras del cristal que poseen densidades
atémicas superficiales mas altas. Usualmente el nivel de crecimiento normal de la cara de
un cristal es inversamente proporcional a la densidad atomica de superficie, asi la
velocidad de direccion normal del nivel de crecimiento de la cara de un cristal seria
reducida o desaparecida en la morfologia final. La teoria del crecimiento de Gibbs-Wulff
explica que el total de las energias de superficies de un cristal son minimas bajo
condiciones de temperatura y volumen constante, el equilibrio de ia forma de un cristal, y
su nivel de crecimiento de las caras es proporcional a las superficies de energias de un
cristal, es decir, ciertos planos cristalinos se preferirdn sobre los demds, dando la forma
de un cristal. Esto nos ayudaria a explicar la obtencion de las distintas morfologias para

las nanoparticulas de Cu.O-HT.
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Figura 33. Microscopia Electronica de Barrido para nanoparticulas de Cu,O-HT obtenidas por
tratamiento hidrotermal. (A) Cu,O-HT/3d (Filamentos), (B) Cu,O-HT/5d (Esponjas), (C) Cu.0-

HT/7d (Cubos). (D) Cu,O-HT/10d (Laminas).
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Figura 34. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para nanoparticulas de Cu,O-HT/3d.
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Figura 35. Distribucion de tamafios de las nanoparticulas de Cu:O-HT, obtenido mediante DLS




II1.3.5 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Fig. 36 ilustra los espectros fotoelectrénicos de rayos X (XPS) para
nanoparticulas de Cu20 obtenidas por tratamiento hidrotermal de 3 dias. En la Fig. A, se
observa la seccién del espectro XPS correspondiente a los fotoelectrones 2p del cobre. Se
distinguen dos picos que corresponden a los niveles electrénicos 2ps2 y 2pi2 del cobre.
Para la primera sefial Cu 2p3/ se observan dos picos centrados a 933,8 y 932,1 eV los que
corresponden a la presencia de CuQ y CuzO respectivamente. La Fig. B muestra el
espectro para el O Is con una sefial intensa ubicada en 532, 8 ¢V (H20) y una segunda
sefial centrada en 530,6 ¢V (Cuz0). El alto contenido de cobre (IT) que acusa este anélisis
no se condice con los demas antecedentes de estos productos. Por ejemplo, el espectro de
absorcion UV-visible del Cu;0-Sol acusa solo un pequefio aumento de absorcion a baja
frecuencia (650-800 nm) que desaparece tras su tratamiento hidrotermal. Ademas, debe
considerarse que esta técnica logra informacién superficial (maximo 1-2 nm), muy
pequeiia respecto al tamaiio de la particula (aprox. 160 nm). Teniendo en cuenta, ademas,
que las mediciones XPS se realizaron un afio después de la preparacién de las muestras,

la oxidaci6n superficial de las particulas que muestran estos espectros resulta razonable.
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Figura 36. Espectros fotoelectronicos de rayos X (XPS) para nanoparticulas de CuaO-HT/3d.
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I11.3.6 Propiedades Opticas

La formacién de las nanoparticulas de Cu20, se corroboréd mediante el espectro de
absorcion UV-Visible del producto CuxO-HT/3d en suspension. En la Fig. 37 se aprecia
la banda centrada en 240 nm, esta se atribuye al solvente agua: etanol (1:1 v/v) utilizado
para la suspension de las nanoparticulas. Se realizé una desconvolucion de la grafica para
determinar los maximos, dando como resultado dos maximos de absorcion de 350 y 400
nm, estas dos bandas se podrian atribuir a la obtencion de la nueva morfologia
(filamentos), en este caso particular presentan una alta relacion de aspecto (SEM Fig.33)

inducido por el tratamiento hidrotermal por 3 dias.
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Estos valores se encuentran en los rangos esperado para las nanoparticulas de Cu20
[117]. Se observa un corrimiento hipsocrémico promedio entre estos dos maximos de 55
nm respecto a aquella observada para el Cuz0-Sol (Fig. 28 A). Ello se condice con la

disminucion de tamafio de las particulas esperada del tratamiento hidrotermal.
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Figura 37. Banda de absorcion caracteristica de la formacion de nanoparticulas de 6xido de

cobre (I) por tratamiento hidrotermal (Cu,O-HT/3d). En recuadro se muestra la desconvolucion

de los maximos del espectro.




El resultado del espectro UV-visible en suspension sefialado en el parrafo anterior se
corrobord mediante el espectro de Reflectancia Difusa de Cu2O-HT/3d, Fig 38 utilizado
para evaluar su banda de energia prohibida Eg (“band gap™). Se observa un
desplazamiento mayor del Eg (2,37 eV) respecto al correspondiente al semiconductor en
estado “bulk” (2,20 eV). Este valor es superior al obtenido para las nanoparticulas de
Cuz0-Sol (2,22 eV. Fig. 29 B). Dada la dependencia del “band gap” del tamafio de la
particula (confinamiento), resultados que concuerdan con lo obtenido mediante

microscopia electronica y dispersion de luz.
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Figura 38. Estimacion de la banda de energia prohibida para nanoparticulas de Cu»O bajo

tratamiento hidrotermal (Cu.O-HT).
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TIL4 ESTRUCTURAS HIBRIDAS OXIDOS DE ZINC/NANOPARTICULAS DE

OXIDO DE COBRE (I) (CuzO-Sol/ZnO-P)

En esta seccidn se describen la caracterizacion de la unién de los nanocompositos
hibridos ZnO y nanoparticulas de Cuz0-Sol preparados por procedimientos descritos en
el acépite 11.2.5. Considerando que las propiedades de los nanocompésitos ZnO-Ac son

en general similares, para estos estudios se selecciond el nanocompdsito 6xido de Zine

con 4cido palmitico (ZnO-P) que presenta un nimero de atomos de carbono (C-16)
intermedio entre los estudiados con (C-14) y (C-18).

Se prepararon y caracterizaron una serie de productos con diferentes relaciones
molares Cu20/Zn0O —1:1, 1:2, 2:1, 1:10, 1:20, 1:150, 1:200—. En lo que sigue nos
referimos preferencialmente a los productos de Cu20-Sol/ZnQ-P con relaciones de 1:10,
debido a que consideramos es la relacion mds representativa entre las estudiadas.
Resultados obtenidos utilizando las proporciones 1:150 y 1:20 utilizadas se consigna en

el apéndice C (Fig. C1y C2).

111.4.1 Difraccién de rayos X

En la Fig. 39 se comparan el patrén de difraccion de rayos X del nanocomposito ZnO-
P original con aquellos de los compbsitos con relaciones molares Cuz0-Sol/ZnO-P 1:1 y
1:10. La adicidn de nanoparticulas de Cu2O-Sol produce cambios significativos en el
difractograma del nanocompésito, especialmente a bajo 4ngulo en 20. En ambos casos se
observa una pérdida de cristalinidad, reflejada con una menor intensidad y mayor ancho

de los picos.
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Ello no obstante las series de reflexiones equidistantes observadas a 4dngulo bajo
muestran la formacién de productos en las que predomina la presencia de especies
laminares. Especialmente interesante resultd ser el compdsito Cux0-Sol/ZnO-O 1:10
cuyo patrén de difraccién en el rango 2-15° en 26 corresponde a una fase pura con una
distancia basal de 4,84 nm, estas distancias interlaminares cumplen las relaciones
(d1/d1)=1, (d1/d2)=2, (d1/d3)=3 y asi consecutivamente hasta un cuarto orden, indicando
un ordenamiento laminar en la direccidn perpendicular a los planos (001). En la Fig. 40 se
observa el grafico obtenido por el método Williamson- Hall [118], que permite corroborar
la indexacion sefialada y la existencia de una sola fase laminar ordenada. Esta distancia,
considerablemente mayor que aquella en el nanocompésito original, apuntaria a una
restructuracion del espacio interlaminar inducido por la presencia del 6xido de cobre o la
intercalacién de pequefias particulas del mismo entre las ldminas. Para la unién se observa
en primera instancia una disminucion en la intensidad y un leve ensanchamiento de las
reflexiones a bajo dngulo que parece indicar un menor grado de apilamiento de las laminas
con un niimero aproximado de 38,6. En la zona del difractograma a alto dngulo (recuadro
de la Fig.39) se observan pico ubicados en 29,63, 36,50, 42,40, 61,52, 73,69 y 77,56°
(sefialadas con asterisco *), correspondientes a los planos (110), (111), (200), (220), (311)
y (222), caracteristicos del Cnz0 y que fueron identificados en su fase pura (Fig. 23). En
esta zona se identifica la presencia de trazas del surfactante en similar proporcion a la

detectada en el nanocompdésito original.
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El difractograma de la muestra 1:1 es mas complejo. Al parecer coexistirian al menos
dos fases. Una correspondiente al nanocomposito original ZnO-P y otra con distancia
interlaminar intermedia entre la del nanocomposito y de aquella observada en la muestra

1:10. En la zona de valores de 20 altos los difractogramas de ambas muestras son

similares.

— Cuzo-SollZnO-P 1:10

— \ —— Cu,0-SoliZnO-P 1:1 |

S N —znop | ‘ P )

E * Cu0 ke | [+ ""'l.'—"fliq‘|gﬂv""|‘ .
2 L iwu“ AU
.(_U wh A Neasr? A
i e S
- n 3 i oy 5 & n 8
8N |

S\

5 h\"—nJl"-»-.__,f\wL__x_____-'\“,___“;m e e—
c

Figura 39. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos X para el nanocompésito de
(ZnO-P) con Cu:0-Sol en las relaciones 1:1 y 1:10. En el recuadro se muestra la zona a alto

angulo de los difractogramas ampliada en un factor de 10.
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Figura 40. Determinacion del tamafio promedio de grano para la unién Cu,0-Sol/ZnO-P 1:10

por el método Williamson-Hall.
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II1.4.2 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR)

Con el objetivo de estudiar el proceso de incorporacién de nanoparticulas de Cuz0-
Sol a las nanoestructuras hibridas sintetizadas ZnQO-P, es que en la Fig. 41 se presentan la
comparacién de los espectros infrarrojo del compésito éxido de zinc (ZnO-F) modificado

con la adicién nanoparticulas de Cu20-Sol.

Se observa en la Fig. 41 para el espectro del compésito Cuz0-Sol/ZnO-P 1:10, la
mayoria de las sefiales se mantiene inaiterada luego de la adicion de la suspension de las
nanoparticulas de CuzO-Sol, estas absorciones centradas en 2910 y 2856 cm’l,
correspondientes a la vibracion asimétrica y simétrica de los grupos CHa en el surfactante
se mantienen inalteradas en la unién, sugiriendo que las cadenas hidrocarbonadas de los

anfifilos se encuentran presentes en el producto sintetizado sin sufrir modificaciones

configuraciones.

Posteriormente se observa la aparicién de una sefial a 1602 cm™ correspondiente a un
desplazamiento de 56 cm™! en Ia sefial ubicada a 1546 cm’l, efecto que puede ser atribuido
en su conjunto a la interaccion del surfactante presente en la superficie del sélido con las
nanoparticulas y/o el estabilizante de las nanoestructuras. Lo anterior sugiere que para el
caso de los hibridos en base a 6xidos de zinc la interaccién metal-compésito podria ser de
tipo electrostitica y ocurre por la interaccién de la componente orgdnica de los hibridos
en estudio con las nanoparticulas Cuz0 o con el estabilizante presente en la superficie de

estas, ademds de la posible intercalacién de estos compositos. Finalmente se observa para
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el producto Cu>0-Sol/ZnO-P 1:10 presenta dos bandas correspondientes a las
nanoparticulas de CuxO-Sol ubicada a los 620 cm™ y 457 cm’ (zona demarcada)
correspondiente al composito hibrido ZnO-P, lo que nos indicaria la unién de ambas

nanoestructuras.

——Cu,0-80l ——ZnO-P —— Cu,0-8aliZnO-P 1:10
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Figura 41. Comparacion del espectro FT-IR obtenido para el compésito Cu0-Sol/ZnO-P 1:10

con aquellos del ZnO-P y Cuz0O-Sol.




I11.4.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y transmisién (TEM)

FEn la Fig. 42 se presentan las imégenes de microscopia electrénica de barrido (SEM)
del compésito Cuz0-Sol/ZnO-P 1:10. Se observan en general particulas esféricas
similares a las detectadas en Cuz0-Sol original (Fig. 26, seccién III. 2.4), que al parecer
se encuentran distribuidas sobre y entre las ldminas inorganicas del nanocompdsito ZnO.
La distribucion de tamafio de las particulas de CuzO observada esté en el rango 200-260
nm. Lo anterior se complementé con algunas observaciones TEM, Fig.43. Las
micrograffas muestran observaciones una misma muestra de Cu0-Sol/ZnO-P 1:10 con
diferentes grados de magnificacion. En general se observan los detalles de las particulas
esféricas Cux0-Sol, asf como también de las laminas de nanocompdsito de ZnO. El
tamafio de las nanoparticulas esféricas de Cu2O medido mediante micrografia TEM oscila
en el rango 200-260 nm de didmetro. Lo anterior permite observar sélo un compdsito en
que, la unién de las nanoparticulas CuxO-Sol de relativamente gran tamafio con las
laminas del nanocompésito de ZnO-P es mayormente superficial. Solo un pequefio

ntmero de particulas de tamafio relativamente mucho menor parecen estar entre las

particulas del compuesto laminar.




Figura 42. Imagenes SEM para los compésitos Cu>0-Sol/ZnO-P 1:10. Imagen (A) es un

acercamiento de imagen (B).
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Figura 43. Imdgenes TEM para los compdsitos Cu>0-Sol/ZnO-P 1:10. La figura (A) representa

un acercamiento de (B).
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111.4.4 Propiedades Opticas

En la Fig.44 se observan los espectros de absorcién extraidos de los correspondientes
espectros de reflectancia difusa de Ias nanoparticulas de Cu20-Sol, ZnO-dcido palmitico,
y del compdsito de ambos en una relacién 1:10. EI espectro correspondiente a las
nanoparticulas del Cu20O-Sol presenta un maximo de absorcién de 435 nm en la banda que
se considera la arista de absorcién de este semiconductor (utilizada para el célculo del
“band gap” seccion I1.3.7), sefial caracteristica asociada a las nanoparticulas de Cu0O,
mientras que el nanocompésito de ZnO-P presenta un mdximo en 350 nm y un hombro
ancho en 283 nm. El compésito Cuz0-Sol/ZnO-P 1:10 muestra un espectro algo mds
complejo; con una banda anchas a alta energia, centradas en 254 nm y una banda
relativamente aguda centrada en 364 nm. En este 0lltimo espectro las dos bandas, centradas
en 254 nm y 363 nm parecen corresponder a las componentes ZnO-P y Cuz0
respectivamente [119]. Se observa un corrimiento a mayor energia en los méximos de
absorbancia para el compdsito CuzO-Sol/ZnO-P 1:10 en comparacidn con los productos
pristinos, esto se podria deber a la disminucién de tamafio o empaquetamiento formado
por el compésito Cu20-S0l/ZnO-P 1:10. La Fig.44 B muestra el espectro UV-visible para
el compésito Cu20-Sol/ZnO-P 1:10, en la region del visible se observa una sefial con una
menor claridad e intensidad, se realiz6 Ia desconvolucién de esta zona, la cual presenta
una banda centrada en 527 nm, la que corresponderfa a la oxidacion de las nanoparticulas

de Cu +2 (CuO).
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Figura 44. (A) Espectro comparativo de UV-vis, para el compésito éxido de zinc- dcido

palmitico, nanoparticulas de Cu;O-Sol y unién Cu,0-Sol/ZnO-P 1:10. (B) Desconvolucion del

espectro UV-vis para la unién Cu,0-Sol/ZnO-P 1:10.
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I11.4.5 Propiedades Fotocataliticas

En esta seccion se informa el estudio de las propiedades fotocataliticas del compdsito
Cu20-Sol/Zn0O-P, comparindolas con aquelias de sus componentes, ZnO-P, Cuz0-Sol.

Fn la Fig.45 se presentan los diagramas de la variacién relativa de la concentracion
del AM, C/Co, en funcién del tiempo de irradiacion en la fotodegradacién asistida por los
compésitos Cup0-Sol/ZnO-P con relaciones de 1:1, 1:2 y 1:10, en comparacién con
aquellas observadas utilizando Cuz0-Sol y ZnO-P separadamente. Considerando el efecto
del pH en la absorcién del colorante en los nanocompésito ZnO-Ac ya mencionada
(seccion IIL1.7), este estudio se realizé bajo pH controlado (sistema Buffer pHi=7). Las
tasas de fotodecoloracién fueron del 56% para el ZnO-P, 35% Cuz0-Sol y, para los
compdsitos Cuz0-Sol/ZnO-P en sus relaciones 1:1, 1:2, 1:10, del 42, 46 y 50%
respectivamente tras 300 min de irradiacion. Se puede apreciar en que en todos los casos
la eficiencia del compésito es menor que aquella observada para el nanocomposito de
ZnO-P. Entre los compésitos probados, aquel con una relacion de componentes de 1:10

mostrd la mayor tasa de degradacion.

Los resultados obtenidos con los compositos de ZnO-P con nanoparticulas de Cuz0-
Sol recién descritos muestran un comportamiento fotocatalftico deficiente respecto al
aquel del nanocompésito de ZnO sélo. Considerando que lo anterior se deberia
particularmente al gran tamafio de las particulas Cu20-Sol, se estimd conveniente

modificar las propiedades de las mismas mediante tratamiento hidrotermal.
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Ello con el fin de obtener particulas de menor tamafio que permita mejorar el contacto
con la fase hibrida de ZnO. Los resultados de estos experimentos, asi como la actividad

de los compdsitos con esas nuevas patticulas se informan a continuacion.

A base de los resultados obtenidos (Fig. 45A) se evalud la velocidad de degradacion
del colorante presente en la soluci6n. El perfil de las curvas C/Co vs. tiempo se ajusta bien
a un decaimiento exponencial de primer orden (C/Co=Const.*e¢™) que, en forma
linealizada, In(C/Co) vs. tiempo de irradiacion, se ilustra en la Fig. 45 B. El buen ajuste
de esta ley cinética se refleja en los coeficientes de correlacién obtenidos para cada curva
presentados en la tabla VI junto a las constantes de velocidad aparente (kqp) calculadas
(pendiente de la curva). El comportamiento de primer orden observado indica que la
velocidad del proceso esta determinada por el equilibrio de adsorcién dindmico sobre los
sitios activos fotogenerados en el catalizador el que a bajas concentraciones del adsorbato
(colorante) depende solo de la concentracion del mismo en la solucién. Esta es una
constante de velocidad aparente pues el proceso es intrinsecamente de segundo orden,
involucrando tanto Ia concentracién de colorante como de los sitios activos en el
catalizador. Bajo las condiciones de concentracion en estos experimentos la concentracion
de sitios activos es una constante (independiente de lo que pasa en solucién) que queda
incluida en la constante de velocidad observada. En el otro extremo, cuando la
concentracién del colorante s muy grande o la concentracion de los sitios activos
relativamente baja, se produce la saturacion de los mismos, dando origen a un proceso de

orden cero, en que la velocidad depende sélo del tiempo.
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Figura 45. (A) Actividad fotocatalitica y (B) Cinética de la degradacion de AM en presencia

Cu:0-801/Zn0O-P con diferentes relaciones en masa Cu/Zn.
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Tabla VI. Constantes de velocidad y coeficientes de correlacion obtenidos a partir de las

graficas mostradas en la Fig.45 B.

Cu;0-Sol Cu,O- Cu;0- Cu:0-
Sol/ZnO-P Sol/ZnO-P Sol/ZnO-P
1:d 1:2 1:10
(<) k 1.4x107 1. 7x103 1.8x1073 2,1x10%
(M-min™)
r 0.998 0.990 0.985 0.983

I1L.5 ESTRUCTURAS HIBRIDAS OXIDOS DE ZINC/NANOETRUCTURAS DE

OXIDO DE COBRE (I) (Cu20-HT/ZnO-P)

En esta seccion se describen la caracterizacion de la unién de los nanocompositos
hibridos ZnO y nanoparticulas de Cu20, compoésitos Cu20/ZnO-Ac, preparados por
procedimientos descritos en el acapite 11.2.5. Al igual que en la seccion anterior se
selecciond el nanocompdsito oxido de zinc-acido Palmitico (ZnO-P). En este capitulo
trabajaremos con las nanoparticulas de Cu20 bajo tratamiento hidrotermal, Cu20-HT;
particularmente se detallard la caracterizacion de compésitos que utilizan 6xido de cobre
(I) obtenidos bajo sintesis HT de 3 dias, Cu2O-HT/3d, debido a que esta ultima es una ruta
relativamente corta que permite disponer de particulas con distribucion de tamarfios y
morfologia adecuada para la union con los nanocompésito de oxido de zinc. Entre los
compositos estudiados, especificamente se describirdn las propiedades de aquellos con
una proporcion Cu0/ZnO-P 1:10; esto es con el producto sefialado como Cuz0O-

HT3d/ZnO-P.
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II1.5.1 Difraccion de rayos X

En la Fig. 46 se comparan el patrén de difraccion de rayos X del compdsito Cuz0-
HT3d/ZnO-P con el del ZnO-P pristino. La adicion de éxido de cobre (I) produce cambios
significativos en el difractograma del nanocompésito, especialmente a bajo angulo en 20.
Ello no obstante las series de reflexiones equidistantes tipicas de especies laminares
denotan la presencia de mas de una fase pura, en este sentido, se observa un
desplazamiento a bajo angulo del nanocompésito original ZnO-P, indicandonos la
incorporacién de las nanoparticulas Cu:0O al nanocompdsito laminar de ZnO-P.
Especialmente interesante resulto ser el compésito Cuz20-HT3d/ZnO-P 1:10 cuyo patron
de difraccién en el rango 2-15° de 20 corresponde a una fase practicamente pura con una
distancia basal de 4,80 nm, estas distancias interlaminares presentan un ordenamiento
laminar en la direccién perpendicular a los planos (001).

En la Fig. 47 se observa el grafico obtenido por ¢l método Williamson-Hall [118], en
este se puede observar la linealidad de los planos atémicos correspondientes a las
reflexiones observadas a bajo angulo. Esta distancia, considerablemente mayor que
aquella en el nanocomposito original, claramente apuntaria a una intercalacién del éxido
de cobre entre las ldminas del nanocompdsito de éxido de zinc. Para la union se observa
en primera instancia una pérdida y disminucién en la intensidad de las sefiales a bajo
angulo (fase laminar), lo que sugiere que la incorporacién de las nanoparticulas se produce
de forma preferencial entre las laminas y la superficie del nanocompésito, lo que serd

posteriormente observado mediante microscopia electrénica de transmisién. El nimero
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medio aproximado de laminas por grano es de 37,5 valores menores en comparacion al
compésito de Cu0-Sol/ZnO-P. Esta disminucion se podria atribuir a la reduccion en
tamaiio de las nanoparticulas de Cu2O-HT.

Posteriormente, en la zona del difractograma a alto angulo (recuadro de la Fig.46) se
observan sefiales ubicadas a 29,63, 36,50, 42,40, 61,52, 73,69 y 77.56° (seiialadas con
asterisco *), las que corresponden a los planos (110), (111), (200), (220), (311) y (222)
caracteristicos de los compuestos de Cu20 y que han sido previamente identificadas en la
Fig. 23. Se puede observar que estas ultimas sefales se mantienen, pero con menor
intensidad en los compésitos organico-inorganicos de ZnO al igual que la adicion de

nanoparticulas por el método de reduccion en solucion (seccion 11L.4.1).

—— Cu,0-HT3d/Zn0-P 1:10
—7n0-P *

* Cu0

Intensidad Relativa (u. a)

T T 7 .1 v 0 T & 1.7

2 4 6 8 10 20 12 14 16 18 20
Figura 46. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos X para el nanocomposito de

ZnO y aquellos con adicion de nanoparticulas Cu2O/HT3d. En el recuadro se muestra la zona a

alto angulo de los difractogramas ampliada en un factor de 10.
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Figura 47. Determinacién del tamaiio promedio de grano para la unién Cu,O-HT3/ZnO-P 1:10

por el método Williamson-Hall.
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IIL1.5.2 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR)

En la Fig. 48 se presentan la comparacion de los espectros infrarrojo del compésito
6xido de zinc (ZnO-P) modificado con la adicién nanoparticulas de Cu,O-HT/3d. Se
observa que la mayoria de las sefiales se mantiene inalterada luego de la adicién de la
suspension de las nanoparticulas de Cu2O-HT/3d. Las absorciones centradas en 2908 y
2839 cm™!, correspondientes a la vibracion asimétrica y simétrica de los grupos CH en el
surfactante se mantienen inalteradas en el compdsito, de manera que el producto

sintetizado se encuentra sin modificaciones configuracionales.

De manera similar a lo observado para el espectro FT-IR de la unién Cu0-S0l/ZnO-
P 1:10 se observa la aparicion de una sefial a 1603 cm™ y un desplazamiento de 63 cm’!
en la sefial ubicada a 1540 cm™, lo que nos indicaria la intercalacion de estos compdsitos.
Finalmente se observa para el producto Cu20-HT3d/ZnO-P 1:10 presenta dos bandas
correspondientes a las nanoparticulas de Cu20-Sol ubicada a [os 588 cm™y 515 cm™ (zona
demarcada) correspondiente al compdésito hibrido ZnO-P, esto nos indicaria la union de

ambas nanoestructuras.
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Figura 48. Comparacion del espectro FT-IR obtenido para el compésito de ¢xido de zinc-acido

palmitico y aquel con adicién de nanoparticulas de por tratamiento hidrotermal Cu,O-HT/3d.
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I11.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectrometria de Absorcion
Atomica (AAS)

En la Fig. 49 se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido (SEM) para los compésitos de oxidos de zinc modificados con adicion de
nanoparticulas de Cu20-HT/3dias. Se aprecia la presencia de dos morfologias distintas:
filamentos correspondientes a las nanoparticulas de Cu20O bajo tratamiento hidrotermal de
3 dias (como se aprecia en la seccion I11. 3.4) y laminas del nanocomposito de ZnO.

Lo anterior permite deducir que existe una interaccion de la fase laminar del ZnO-P con

los filamentos de las nanoparticulas de CuxO-HT/3dias.

EHT = 1500 kY Signai & = SE1 Date 20.ul 2016
WO s B5mm Photo No_= 2602 Time |16.04.08

Figura 49. Imagenes SEM para el compésito de éxido de zinc-dcido palmitico con adicion de

nanoparticulas de Cu;O-HT3d/ZnO-P 1:10. La imagen (A) es un acercamiento de (B).
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La tabla VII muestra los resultados obtenidos por Espectrometria de Absorcion
Atomica (AAS) para corroborar quimicamente la concentracion de trazas de Cu y Zn
presentes en el composito Cu20-HT3d/ZnO-P 1:10. Estos resultados reflejan parcialmente
la relacion mayoritaria del Zn sobre el Cu, formando una relacion empirica de Cu2Zns. A
partir de los valores obtenidos por absorcion atémica se estima la relacion en moles para

la formacion del composito formando una proporcion de:

Zn00.28(C16H3202)0.0812 + Cu200,19(CsHsO6)0,0422

Tabla VII. Resultados obtenidos por Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS) para

el composito Cu20-HT3d/ZnO-P 1:10

N° Analito Concentracion %
pp
1 Cobre 12.2
2 Zinc 18.34
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I11.5.4 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Fig. 50 muestra los espectros fotoelectronicos para la union CuO-HT/ZnO-P
1:10. En la Fig. 50 A se observan los fotoelectrones 2ps2 del cobre, distinguiéndose dos
lineas de Cu intensas de nivel central, que se muestran como Cu2p (Cu 2pi2y Cu 2p3n2)
con sefiales de 932 y 952 eV. Para la primera sefial Cu2ps» se observan dos picos
centrados a 932.1 y 933.6 eV los que corresponden a la presencia de CuxO y CuO
respectivamente. La Fig. 50 B muestra los fotoelectrones 2p del zinc, distinguiéndose el
doblete caracteristico 2p3/2 y 2p1/2 con sefiales en 1010 eV y 1050 eV, respectivamente.
Las energias de enlace de los electrones correspondientes a esos picos son caracteristicas

para el zinc en estado de oxidacion +2 en el ZnO.

(B) Zn 2p,,
1\ Zn0
Zn2p,,
N 1 T L T T T 1] L) 1 T
955 950 945 940 935 930 925 1050 1040 1030 1020 1010
Energia de Ligadura (ev) Energia de Ligadura (ev)

Figura 50. Espectros fotoelectronicos de rayos X (XPS) para la unién Cu20-HT/ZnO-P 1:10.

(A) Cu2psny (B) Zn 2psn
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IIL.5.5 Propiedades Opticas

En la Fig. 51 se observan los espectros de absorcion extraidos de los correspondientes
espectros de reflectancia difusa para las nanoparticulas de Cu20 bajo tratamiento
hidrotermal de 3 dias, ZnO-4cido palmitico, y del compoésito de ambos en una relacion
1:10. En el espectro correspondiente a las nanoparticulas del Cu2O-HT/3d se observa un
méaximo de absorcion en 396 nm, mientras que el nanocompdsito de ZnO-P presenta un
méximo en 350 nm y un hombro ancho en 277 nm. El compésito Cu20-HT3d/ZnO-P 1:10
presenta un espectro algo mas complejo; con una banda ancha a alta energia, centrada en
251 nm y una banda relativamente aguda centrada en 357 nm. En este dltimo espectro las
dos bandas, centradas en 251 nm y 357 nm parecen corresponder a las componentes ZnO-
P y Cu20-HT/3d respectivamente [117,119]. Se observa un cortimiento a mayor energfa
en los méaximos de absorbancia para el compésito Cux0-HT3d/ZnO-P 1:10 en
comparacion con Jos productos pristinos. Esto se podria deber a la disminucién de tamafio

o empaquetamiento formado por el compésito Cu20-HT3d /ZnO-P 1:10.
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Figura 51. Espectro comparativo de UV-vis, para el compésito hibrido 6xido de zinc- dcido

palmitico, nanoparticulas de CuO-HT/3d y union Cu.O/ZnO-P 1:10.
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111.5.6 Propiedades Fotocataliticas

En el acapite II1.4.5 se estudié la degradacion fotocatalitica del azul de metileno en
presencia de éxido de zinc-dcido palmitico y su comparacion con las nanoparticulas de
CusO obtenidas por el método de reduccién en solucién. En esta seccién se busca
optimizar Ia eficiencia del fotocatalizador mediante la adicién de nanoparticulas de Cu20

obtenidas por tratamiento hidrotermal (CuzO-HT) en una relacion 1:10 con ZnO-P.

A partir de los bajos resultados obtenidos para la fotocatélisis de Cuz0-Sol/ZnO-P
1:10 y basado en estudios bibliograficos [96,97] se procedid a modificar el tamafio y
morfologfa bajo tratamiento hidrotermal, tal como se sefialo en el acépite III. 4.5 para

obtener una mayor actividad fotocatalitica para esta union.

En la Fig.52 A se observa la actividad fotocatalitica de la unién CuO-HT/ZnO-P 1:10
debido que esta relacién presenté una mejor degradacion fotocatalitica. Ademads, los
estudios SEM y TEM mostraron la existencia de ambas nanoparticulas, no asi los
compésitos de CtuaO-Sol/ZnO-P -2:1, 1:60, 1:150, 1:200- el cual perdia la participacion
del Cu20 w/o Zn0O, tras ser observado por SEM. Este estudio se realizé bajo sistema Buffer
(pH=7) para observar la degradacion neta del sistema, es decir, sin el proceso de
adsorcion. En la Fig.46 A se muestra la actividad Fotocatalitica de la unién de CuxO-

HT/ZnO-P 1:10, alcanzando un porcentaje de degradacion de 75%, 57%, 54% y 72% para

tamarios de 62, 98, 90 y 58 nm de Cu20-HT respectivamente.




La comparacién de estas muestras compuestas indica un mejor efecto de
degradacién, lo que indica que ¢l tamafio en las nanoparticulas de Cuz0-HT juega un papel
clave en la actividad fotocatalitica, tal como se observa en la tabla VIIL La optimizacién
puede ser debido a tres razones principales: el aumento de la superficie entre Cuz0 y Zn0O,
mejor adsorcién del colorante causada por el efecto del tamafio de las nanoparticulas de
CwO, y las diferencias de energia entre la banda Cuz0 y ZnO, mejorado por las
separaciones par electron-hueco. A modo de resumen se presenta la tabla VIII los distintos
tamafios y morfologias de estas uniones. En la cual se observa que a menor tamafio de
nanoparticula se obtiene una mayor degradacién fotocatalitica en la relacion 1:10 de

Cu,O-HT y ZnO-P.

De acuerdo con los resultados obtenidos, resulta necesario estimar la velocidad de
degradacion del colorante. En la Fig. 52 B se presentan las curvas de In(C/Co) vs tiempo
de irradiacion, a partir de las cuales se calcularon las constantes de velocidad (pendiente
de la curva) y el coeficiente de correlacin para cada curva, los que son presentados en la
tabla IX. Se observa, al igual que en la seccion (IIL 1.6), (r?) presenta valores cercanos a
la unidad, por lo que los sistemas pueden ser descritos por la cinética de primer orden. Los
datos de constantes de velocidad (Kap) se obtienen a partir de los gradientes de las rectas
mejor ajustadas. Ello se correlaciona con la tendencia mostrada previamente, es decir, la
velocidad de degradacién del AM al utilizar los compdsitos Cu20-HT/ZnO-P son
dependiente de la concentracién del colorante. Cuando se analizan los resultados
obtenidos para la unién Cuz0-HT/ZnO-P con partfculas de tamafio de 98 y 90 nm, se
observa que la constante de velocidad aparente disminuye respecto a los compdsitos

Cuz0-HT/ZnO-P de 62 y 58 nm.




Si bien la adicién de nanoparticulas de CuzO parece estar evitando la saturacion de
los sitios activos observada para ZnO-P solo, la velocidad de degradacion es mayor
respecto a la muestra modificada (Cu2O-HT/ZnO-P). Esto puede ser atribuido a la baja
concentracion de CuO en los compdsitos, lo anterior sugiere que la sinergia entre ambos
componentes conlleva un mejoramiento del mecanismo de generacion de sitios activos.
Para el caso de los compositos Cu2O-HT/ZnO-P de 62 y 58 nm, estos presentan una
velocidad de degradacion similar y mayor con respecto al resto de las muestras, lo que

concuerda con la alta actividad fotocatalitica de estos compuestos.

Tabla VIIIL. Variables de la union Cu2O-HT/ZnO-P y sus resultados fotocataliticos

Uniones 1:10 Tamaiios Morfologias % Degradacion
(nm) Fotocatalitica
Cuz0/Zn0O 3 dias 62 Filamentos 75
Cu:0/Zn0 5 dias 98 Esponjas 57
Cu>0O/Zn0 7 dias 90 Cubos 54
Cu,0/Zn0O 10 dias 58 Laminas 72
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Tabla IX. Constantes de velocidad y coeficientes de correlacion obtenidos a partir de las

graficas mostradas en la Fig.52 B.

Cu:0- Zn0-P Cu-0- Cﬂgo- Cu-0- CM:O-
HT/3d HT3d/Zn HTS5d/ZnO- HT7d/Zn0- HTI10d/Zn0-
0-P P P (90 nm) P (58 nm)
(62 nm) (98 nm)
(=) k (Mmin?)  25x10° 2.8x107°  4,5x107 2,8x107 2,6x107 4,2x107
r 0.9941  0.9734 0.9989 0.9772 0.9929 0.9943

I11.5.7 Analisis del proceso de degradacion fotocatalitica.

Con el fin de dilucidar los mecanismos de degradacion, especificamente de las
especies que participan en el proceso de mineralizacion fotocatalitica de azul de metileno
(AM) asistida por los nanocompdsitos de ZnO-P, nanoparticulas de Cu2O-HT/3d y la
union de éstos. Cu20-HT3d/ZnO-P 1:10, se analizo la eficiencia de cada reaccion en
presencia de una serie de secuestradores (scavengers). Las especies secuestradoras
utilizadas fueron: 2-propanol (PP, secuestrador de *OH [120]). benzoquinona (BQ.
secuestrador de <0, [121]), oxalato de amonio (04, secuestrador de A~ [121]). Los
experimentos se realizaron comparando la tasa de degradacion del colorante alcanzado
tras 120 min de irradiacion con luz solar simulada en presencia de cada uno de los
secuestradores, en una concentracion de 1.4 x10* M. con aquella de control en ausencia

de los scavenger.
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De manera general los procesos de degradacion fotocatalitica mediados por el
semiconductor bajo la interaccién de luz pueden, ser expresados mediante el siguiente

conjunto de ecuaciones:

Semiconductor + hv — h*(BV) + ¢ (BC) (1.8)
h* (BV) -+ HoO —«OH +H* (1.9)
h* (BV) + OH——-0H (2.0)
e (BC)+ 0y =07 (2.1)
Oy + H*—HO;* (2.2)
HO,* + HOp» — H20; 2.3)
H,0; te —0OH++OH (2.4)
«OH + AM (R-H} -+ Productos (2.5)
AM (R) + h* (BV) — *R* — Productos (2.6)

El posible mecanismo para la degradacion fotocatalitica de los semiconductores
estudiados se proponen a continuacion. Se muestra la separacion de carga y la actividad
de transferencia en la heterounion Cu20O-HT3d/ZnO-P 1:10. Las posiciones de las bandas
(BV y BC) para CuxO-HT3d y ZnO-P fueron calculados aplicando las siguientes

ecuaciones, seglin se informa en la literatura [122]:

Epc =X -E°- 1/2Eg

Egc=Epv-Eg

Donde Erc y Epv son los potenciales de “band gap” de la banda de conduccién y

valencia, X es la electronegatividad del semiconductor (Cu20 es 5,32 eV y ZnO es 5,79




eV), E° es Ia energia de electrones libres en la escala de hidrogeno (4,5 eV); yEgesla
energia de “band gap” del semiconductor (Cu20-HT3d es 2,37 eV y ZnO-P es 3,29).
FEstos se calcularon a partir de datos DRS mostrados en el acépite 11.3.7 Mediante la
aplicacion de la ecuacion mencionada anteriormente, se determind que la Epv obtenido

para CuO-HT3d y ZnO-P es 2 eV y 2,93 eV vs NIE respectivamente.

Sistema Cu20-HT/3d

Los resultados de los experimentos con scavenger se ilustran en la Fig. 53. En la
Tabla X se consignan los porcentajes de degradacion observados en cada experimento, asi
como las respectivas variaciones respecto al experimento control. Se observa claramente,
que los secuestradores PP y BQ amagan la actividad fotocatalitica de CuzO-HT/3d; es
decir, ambas especies compiten con el AM en la reaccion fotogenerada del catalizador que
lieva a su degradacion. La presencia de QA durante el proceso de fotodegradacion produce
un aumento de la actividad del fotocatalizador baja las mismas condiciones. En la Fig. 53.
B se representa un esquema del proceso de degradacién fotocatalitica de AM en el sistema
Cu20-HT/3d, construido considerando los niveles de energia conocidos para las especies
involucradas en solucidn acuosa a pH neutro [123].

En este esquema se ilustra la disposicién energética de las cuplas redox de interés —
E°02/°07~ (0,33 eV vs. NHE); E°*OH /OH~ (1,99 eV vs NHE) E°OH /IT;0 (2,33 eV vs

NHE) — con respecto a las posiciones energéticas del diagrama de bandas planas para el

fotocatalizador Cu20-HT/3d.




Tabla X. Porcentajes de degradacion observados para Cu20-HT/3d

Control 2-Propanol Benzoquinona Oxalato de
PP BQ Amonio OA
46.2% 13.1% 6.2% 56,1%
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Figura 53. (A) Degradacion fotocatalitica para el fotocatalizador de CuO-HT/3d en presencia

de los

secuestradores: 2-propanol (PP), benzoquinona (BQ), y oxalato de amonio (OA):

concentracion del secuestrador: 1.4 x 10 mol. (B) Esquema propuesto para el proceso

fotocatalitico

De acuerdo a ese esquema (Fig. 53 B), los resultados observados (Fig. 33 Ay Tabla

X) se pueden racionalizar considerando que cada uno de los secuestradores probados, PP,

BO, yOA,

afectarian la actividad fotocatalitica del compésito Cu,O-HT/3d, interactuando

preferentemente con especies fotogeneradas involucradas en la fotodegradacion del

colorante.




El PP afectaria el rendimiento de la fotodegradacion del AM mediante reaccion
(secuestro) de los radicales hidroxilo (*OH) generados (Ec 2.6), por una parte mediante la
fotooxidacidn (I BV) de grupos hidroxilo existentes en la superficie del catalizador (Ec.
2.0) y, por otra, por descomposicion de los radicales hidroxilo (»OH) generados mediante
descomposicién fotooxidativa del H>O; derivado de la produccién de aniones superdxido
(#027) generados, a su vez, mediante fotoreduccién (e, BC) del oxigeno molecular
disuelto en la solucién (Ecs. 2.1-2.4). Considerando que la posicion la banda de valencia
del Cus0Q se encuentra en una posicion favorable para la produccion fotocatalitica de
radicales *OH (Esquema Fig 53.B), produce una disminucién de la actividad catalitica de
este sistema causada por un secuestrador de esos radicales, como el PP, provendria muy
mayormente por aniquilamiento de los radicales *OH producidos via la fotogeneracion de

aniones superdxido (#07") ya comentada.

La BQ, que también afecta negativamente el rendimiento de fotocatalizador, actuaria
mediante secuestro selectivo de los aniones superdxido (#0:7) generados mediante
fotoreduccion de O» por los portadores de carga en la banda de conduccién del
fotocatalizador analizado (e/BC) (Ec.2.1), disminuyendo la concentracion de radicales

OH formados via H20s.

Por otra parte, la presencia de O4, que reacciona de manera indirecta y selectiva con

los i* (BV) fotogenerados, produce un claro aumento de la actividad del fotocalizador.

El hecho que la presencia de BQ y PP afecte severamente la degradacién del
colorante, indica claramente que la descomposicién del AM catalizada por Cu20-HT/3d

ocurre preferentemente por la reaccién con radicales *OH, altamente oxidantes, via
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generacién fotocatalitica de aniones superdxido (Ec. 2.1). El notorio incremento de la
actividad del fotocalizador en presencia de 04 indica que una posible degradacion del
fotocalizador por oxidacién directa por huecos fotogenerados (Ec. 2.6) seria menos
importante o bien incxistente. La accién benéfica del O4, en cuanto a la tasa de
degradacidn, radicarfa en su rol de regenerar de la banda de valencia del semiconductor
mediante captura de huccos (Ec. 2.0) corrobora el mecanismo propuesto. Todos los
fenémenos fotocataliticos son procesos de naturaleza intrinsecamente dindmica en los que
la eficiencia de los mismos compite con la recombinacidn de las cargas fotogeneradas. En
ese contexto, cualquier agente que lleve a extraer cargas fotogeneradas del sistema hace
que la tasa de recombinacion disminuya, promoviendo asf la accion del fotocalizador. Asf,
el aumento de la tasa de degradacion fotocatalitica observado en presencia de un
secuestrador de huecos (i) fotogenerados, O4, genera un incremento de la actividad del
fotocatalizador por disminucién de la tasa de recombinacién de los pares e7/A*
aumentando la cantidad de electrones fotogenerados disponibles para producir trabajo

quimico, favoreciendo la degradacién via aniones super6xido (+027) (Ec. 2.1).

A modo de conclusion, se plantea, como se ilustra en el esquema de la Fig. 53 B, que
¢l proceso de degradacion del AM para el sistema CuwO-HT/3d., se produce
mayoritariamente mediante los portadores de carga fotogenerados acumulados en la banda
de conduccion de este semiconductor (e/BC) via reduccién fotocatalitica del O disuelto

en la solucidn, para producir aniones superdxido (#027).
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Sistema ZnO-P

Los resultados del estudio sobre el efecto de la presencia de secuestradores —PP, BQ,
OA— en la degradacion de asistida por el nanocompdsito ZnO-P se consignan en la Fig.
54 y en la Tabla XI. Alli se pueden comparar variaciones de la degradacion de AM
observada por la presencia de cada uno de los secuestradores en términos porcentuales
respecto al experimento control. Los secuestradores PP u OA reducen la actividad
fotocatalitica del ZnO-P, mientras que la presencia de BQ induce un incremento de la
misma. En la Fig. 54 B se ilustra esquemdticamente el proceso de degradacion
fotocatalitico planteado para este sistema, construido considerando los niveles de energia

conocidos [122] para las especies involucradas en solucién acuosa a pH neutro.

Tabla XI. Porcentajes de degradacion observados para ZnO-P

Control 2-Propanol Benzoquinona Oxalato de
PP BO Amonio OA
66.2% 46.2% 78,9% 49,1%
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Figura 54. (A) Degradacion fotocatalitica para el fotocatalizador de ZnO-P en presencia de los
secuestradores: 2-propanol (PP), benzoquinona (BQ), y oxalato de amonio (OA); concentracion

del secuestrador: 1.4 x 10 mol. (B) Esquema propuesto para el proceso fotocatalitico.

El analisis de estos resultados. a la luz del esquema energético planteado (Fig. 54 B)
permite inferir, que el proceso de degradacion asistida por el fotocatalizador ZnO-P esta
fuertemente determinado por procesos de oxidacion gatillados por la acumulacién de los
h™ fotogenerados en la banda de valencia de este material. El hecho que el efecto de los
ambos secuestradores —de radical OH (PP) y de h+ (OA)— sea muy parecido, indicaria
que en ambos casos se trataria de un proceso indirecto. degradacion via *OH. siendo la
oxidacion directa (h”) mucho menos importante. Por otra parte, la presencia de BQ,
particularmente eficiente para atrapar radicales O2™, produce un incremento de la actividad

de fotocatalizador: ello en linea con lo recién comentado. Esto es un sistema esencialmente




centrado en la actividad de los huecos acumulados en la banda de valencia. El efecto de
la presencia de BQ radicaria en la disminucion de las tasas de recombinacién, causada por
la substraccién de los portadores de carga fotogenerado en la banda de conductividad del

fotocalizador, produciendo una mayor disponibilidad de portadores positivos libres.

Considerando la relativamente alta eficiencia fotocatalitica de acuerdo a lo anterior,
cabe mencionar la discrepancia de esto con las propiedades fotofisicas de este
semiconductor. Como se menciond en el acapite TI1.1.6 (tabla III), el ZnO-P tiene un
“band-gap” de 3,2 eV, correspondiente a un méximo de absorbancia centrado en la regitn
del UV de 390 nm. A base de ello, el ZnO-P absorberia aproximadamente sélo un 5% del
espectro solar [124], por lo que su actividad fotocatalitica solar deberfa ser mucho menor

que lo aqui observado. Un andlisis mas detallado de esto se discutird més adelante.

Sistema Cu0-HT3d/Zn0-P 1:10

En lo siguiente se describe un estudio del efecto que producen los tres secuestradores
estudiados 2-propanol (PP, secuestrador de *OH), benzoquinona (BQ, secuestrador de
«();7) y oxalato de amonio (O4, secuestrador de /#*) sobre el compdsito Cu20-HT3d/ZnO-
P 1:10; esto es, una juntura de los semiconductores Cu20-HT/3d y ZnO-P ya analizados.
En la Fig.55 A y en la Tabla XII se compara el grado de descomposicion fotocatalitica de
AM en presencia de cada uno de los secuestradores PP, O4 y BQ alcanzado tras 120 min
de irradiacion solar simulada, con aquél obtenido con el mismo semiconductor en ausencia
de secuestrador. En la Fig.55 B se representa el esquema planteado para el proceso de

degradacion fotocatalitica correspondiente a este sistema.
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Tabla XII. Porcentajes de degradacion observados para Cu20-HT3d/ZnO-P 1:10
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Figura 55. (A) Degradacion fotocatalitica para el fotocatalizador de Cu>O-HT3d/ZnO-P en

presencia de los secuestradores: 2-propanol (PP), benzoquinona (BQ), y oxalato de amonio

(OA); concentracion del secuestrador: 1.4 x 10~ mol. (B) Esquema propuesto para el proceso

fotocatalitico

En la Fig. 55 A se ilustra el grado de descomposicion del AM logrado tras 120 min

de irradiacion. Las tasas de degradacion observadas se consignan en la Tabla XII, se

comparan los resultados en forma de porcentaje de degradacion respecto al experimento

control, es decir, el catalizador en ausencia de secuestrador determinado bajo las mismas

condiciones. La heterounion de los composito, CuxO-HT3d/ZnO-P 1:10, alcanza un grado




de descomposicién de AM, aproximadamente 46,2%, que es pricticamente igual al

observado para el Cu2O-HT/3d (46,3%).

Ello sin embargo contrasta con el comportamiento frente a la presencia de los
secuestradores, que es cualitativamente mayor a lo observado para el ZnO-P que alcanza
un 66,2% de degradaci6n tras 120 minutos de irradiacién. La eficiencia del sistema Cu20-
HT3d/ZnO-P 1:10 disminuye en presencia de las especies secuestradoras 2-propanol y
oxalato de amonio en aproximadamente 40% en ambos casos, alcanzando un nivel que es
sélo levemente inferior al observado para el ZnO-P con esos mismos secuestradores

(48%).

Para entender €l por qué el Cuz0O-HT/3d presenta porcentajes de degradacion similar
a la unién CuQ-HT3d/ZnO-P 1:10, se realizo la degradacion de AM asistida con
diferentes masas de los fotocatalizadores (2,8, 5,6 11,2 y 22,4 mg) para Cux0-HT/3d,
ZnO-P y CuO-HT3d/ZnO-P 1:10 tras 120 minutos de irradiacidn. En la Fig. 56, se
observa que es directamente proporcional Ia actividad fotocatalitica con la cantidad de
masa del fotocatalizador sélo para el ZnO-P, es decir, a mayor masa, mayor es la
degradacion fotocatalitica del sistema. Las méximas degradaciones alcanzadas para los
fotocatalizadores con 22,4 mg de masa son; 53% (Cu20-HT/3d), 98% (ZnO-P) y 59%
(Cu,0-HT3d/ZnO-P 1:10) de degradaci6n. Estos resultados nos indican que el ZnO-P
alcanza el mayor porcentaje de degradacion fotocatalitica y que la wnién Cuz0-
HT3d/ZnO-P 1:10 presenta una amague en su porcentaje de degradacion debido a que el
CuzOHT/3d estarfa actuando como un efecto pantalla en el sistema, provocando una
disminucién en la actividad fotocatalitica, lo que se condice con los resultados obtenidos
de los scavengers utilizados.
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Figura 56. Degradacion de AM asistida con diferentes masas de fotocatalizadores: CuO-HT/3d,

ZnO-P y Cu;0-HT3d/ZnO-P 1:10 tras 120 minutos de irradiacion.

Estos resultados permiten interpretar un posible mecanismo de degradacion
fotocatalitica, observada para el ZnO-P y CuxO-HT/3d de manera individual (es
mayoritariamente influenciado por el comportamiento del CuO-HT/3d). Por lo tanto, ¢l
proceso de degradacion fotocatalitica de la unién Cu2O-HT3d/ZnO-P 1:10, seguiria un
mecanismo de oxidacion fotocatalitica a través de los h” presentes en la banda de valencia
del Cu20. El comportamiento descrito anteriormente, es representado mediante el

esquema plantado en la Fig. 55 B.
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En esta se observa la disposicién del diagrama de bandas planas para la unién p-n de
los de los semiconductores tipo-p Cuz0 y tipo-n ZnO-P. A partir de lo reportado para este
tipo de sistemas [125], es posible conjeturar que se produciria un equilibrio entre las
energfas de los portadores de carga a ambos lados de la unién (igualacion de los niveles
de Fermi). Esta actuaria como fuerza directriz para la difusién de los portadores de carga
a través de la unién p-n. Una vez establecido este equilibrio energético, se debe considerar

que el CuzO-HT posee un “band gap” de 2,37 eV y ZnO-P de 3,29 eV (Apartados I1I. 3.3

y 2.6).

Lo cual, como fue descrito previamente conlleva a que el Cu0-HT/3d absorbe un
~40 % [124] del espectro solar, mientras que el ZnO-P un ~5 % [124]. Lo que deriva en
la optimizacién del proceso de absorcién de fotones para esta unidn, considerando las
propiedades intrinsecas y Gpticas de ambos semiconductores [126]. Finalmente, el efecto
conjugado de ambos materiales deriva en la generacién de un proceso de degradacion
fotocatalitica mediado mayoritariamente por los #* presentes en la banda de valencia del

Cu0.

I11.5.8 Eficiencia de degradacion v/s longitud de onda de irradiacion.

El comportamiento de degradacion fotocatalitica de los distintos materiales
sintetizados —nanocompésito laminar de ZnO-P, nanonoparticulas de Cu,0-HT/3d y la
unién de estos Cux0O-HT3d/ZnO-P— fue estudiado a diferentes longitudes de onda de

excitacion, comprendidas entre 300 <4 > 700 nm, con intervalos de 50 nm.

128




Con el fin de alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion, los materiales fueron
sometidos a un pre acondicionamiento en oscuridad durante 240 minutos en la disolucion
de AM. Finalmente, estos materiales fueron sometidos a irradiacion con intervalos de 30
minutos a las distintas longitudes de onda previamente sefaladas. En la Fig. 57 se

muestran los resultados de estos analisis en conjunto con sus respectivos espectros de

absorcion.
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Figura 57. Porcentaje de degradacion fotocatalitica a diferentes longitudes de onda de excitacion
(300 < k= 700 nm. con intervalos de 50 nm) y espectros de absorcion de los distintos materiales

sintetizados: nanoparticulas de Cu>O-HT/3d; nanocompésito laminar de ZnO-P y la unién de estos

CuO-HT3d/ZnO-P 1:10.




De los graficos representados en la figura 57 es posible interpretar lo siguiente:

o Se observa de manera general que los tres materiales presentan una baja variacion en
sus porcentajes de degradacién en todo el rango de longitudes de onda empleadas (300-
700 nm), mostrando una actividad fotocatalitica en todo el espectro UV-visible. En
cuanto la tendencia del porcentaje de degradacion producida por estos materiales el
cual sigue el siguiente orden Cu20-HT3d/Zn0O-P>Zn0-P>Cu,O-HT/3d se observa que
estos resultados se encuentran en concordancia con los datos obtenidos bajo irradiacion
con luz solar (Apartado IIL. 5.6). Lo anterior demuestra que la unién formada por los
dos semiconductores CuO-HT/3d/ZnO-P conlleva a la obtencion de una mayor

degradacién producto del efecto sinérgico entre ellos.

 El proceso de degradacion fotocatalitica del AM utilizando Cu20-HT/3d, presenta una
tasa de degradacion que oscila entre un 14 % y un 21 % en todo el rango de longitudes
empleadas, con un minimo ubicado a 650 nm y un maximo a 400 nm. Estos resultados
no varfan mds de 7% en todo ¢l espectro analizado, presentando una mayor tendencia
de degradacién en la regién del visible. Considerando €l valor de “band gap” de este
material, como también su espectro de absorcion (Fig. 49 (linea roja —)), demuestra
que el proceso de fotogeneracion de los portadores de carga (e/h") generan
principalmente aniones superdxido (+077) pero a la vez producen subespecies de
radicales *OH, esta formacion de especies explicarfa la actividad fotocatalitica en todo

el espectro UV-visible.




a El proceso de degradacién fotocatalitica del AM utilizando ZnO-P, presenta una tasa
de degradacion entre un 52 % y un de 40 % (300-350 nm). El méximo de degradacion
concuerda con el valor calculado de su “band gap” (3,29 eV). Estos valores se
encuentran en el rango UV, sin embargo, se observa que existe una oscilacién dentro
de estos valores en todo el rango del visible. Lo anterior podria ser atribuido a varios
factores de modificacion del material, entre ellos 1a modificacién mediante absorcién
de colorantes que permitan la transferencia electronica directa desde el pigmento en
estado excitado (absorcion de fotones con (/v > Eg)) a la banda de conduccion del
semiconductor [127]. Lo cual fue finalmente descartado, producto del estudio realizado
mediante la utilizacién de secuestradores, donde no se observa, que se presente un

mecanismo de reduccion fotocatalitica para este proceso — (#0z) (e” (BC} —.

= Por ofra parte, el efecto descrito anteriormente para el proceso de degradacion
fotocatalitica en el rango de luz visible, puede ser explicado mediante la suposicion de
la presencia de defectos o estados superficiales en este material — Defectos de
oxigeno: vacancias (Vo); intertisial (Oj); antisitio (Ozn). Defectos de zinc (Zni™y Zni%).
Defectos de estructura y enlaces distorsionados —. A modo de hipétesis, se plantea
que Ia presencia de estos estados discretos en el espacio interbanda, formados a partir
de los defectos en este material, permitirian disminuir la recombinacion de los
portadores de carga fotogenerados mediante la captura y liberacion de estos, asi como
también de la modificacion del proceso de absorcion de fotones, permitiendo de esta

manera que el ZnO presente una actividad fotocatalitica en la region de la luz visible.




» El proceso de degradacién fotocatalitica del AM utilizando la unién de los
semiconductores CuzO-HT3d/ZnO-P, presentan una tasa de degradacién entre un 71
% y un de 60% correspondientes a 300 y 400 nm respectivamente. Esta informacién
nos corrobora los resultados mostrado en los acapites II1.2.6 y H1.1.6 los que sefialan
que la méxima absorbancia se encuentra en el rango del UV para los nanocompésito
de ZnO y en el rango del visible para las nanoparticulas de Cu20 coincidiendo con el
valor estimado de “band gap”. Se observa que estos resultados producen una mayor
degradacién a través del tiempo, en comparacién a los semiconductores por separados,

corroborando la tendencia de una mayor degradacién producto del efecto sinérgico

entre ellos.




II1. 5.9 Discusion de resultados

Una vez presentados los resultados obtenidos tanto para la preparacién y
caracterizacion de las nanoparticulas de CuxO-Soly CuzO-HT, asf como para la formacion
y propiedades de uniones Cu20/Zn0O, en esta seccion se realiza una discusion general de
los resultados observados. En la seccién I11.2.4 se presentaron los andlisis que confirmaron
la formacion de nanoparticulas de Cuz0-Sol por el método de reduccién en solucién,
estabilizadas con etilenglicol v 4cido ascorbico en solucién. Estas nanoparticulas
presentaron tamarios superiores de 200-260 nm logrando una degradacidn fotocatalitica
del 35% asi como un aumento en la actividad fotocatalitica para los compésitos Cu20-
Sol/ZnO-P 1:10 del 50% de degradacion. Sin embargo, esta degradacion fue inferior a la
del nanocompésito de ZnO-P (56%) Por esta razén las nanoparticulas de Cuz0-Sol fueron
sometidas a tratamiento hidrotermal a 180°C durante diferentes tiempos de reaccién 3, 5,
7 y 10 dias a presién autogenerada constante. Con ello se logré una disminucién
considerable en tamafio, asi como cambios en su morfologia: filamentos, esponjas, cubos
y laminas con distribucién en tamafios cercano a los 62, 98, 90 y 58 nm, respectivamente,
aumentando ademds sus actividades en la reaccion de degradacién., Es importante destacar
que estos experimentos, en que las nanoparticulas de cobre son sometidas a tratamiento
hidrotermal s6lo tras haber sido sintetizadas y caracterizadas previamente, no han sido

descritos en la literatura previamente.




La modificacién en tamafio y morfologia repercuti6 favorablemente en los resultados
obtenidos en la degradacién fotocatalitica de los compdsitos CuxO/ZnO-P. Asi por
ejemplo utilizando la unién Cuz0-HT3d/ZnO-P 1:10 como fotocatalizador se logro un 75
% de degradacién, valor significativamente mayor que el 50% observado usando el Cuz0-
Sol/ZnO-P 1:10. Estos resultados que son significativamente superiores a los mostrado
por ambos semiconductores separadamente demostraron en forma univoca la sinergia de
ambos semiconductores en los compositos

El mejoramiento de las propiedades fotocataliticas fue observado utilizando
nanoparticulas de cobre tratadas hidrotermalmente, concuerdan con reportes de diversos
autores [128-130], quicnes plantean que en general que las morfologia, tamafio y
arquitecturas de Cuz20 juegan un factor fundamental en la eficiencia fotocatalitica de los
compésitos de ese semiconductor. Especificamente, Wu y col. [131] informaron que la
utilizacion de distintos tamafios de Nps de CuzO altera el rendimiento fotocatalitico y que
la reduccion del tamafio de las Nps y el consiguiente aumento en el area superficial mejora
la actividad fotocatalitica de ese éxido.

Como se describid en las secciones 111.1.7 y [11.4.5, la actividad fotocatalitica de los
productos se analizé rutinariamente midiendo las respectivas cinéticas de decoloracion.
Los perfiles de las curvas de decoloracién de la solucidn se analizaron utilizando modelos
de velocidad de reaccién de orden cero y nno para determinar las correspondientes
constantes de velocidad aparente. Como criterio se utilizo Ia correlacion entre los valores
experimentales con los tedricos calculados de acuerdo con ambos modelos cinéticos

(orden 0 y 1), expresada mediante el parametro coeficiente de correlacion. Los resultados

de estos analisis obtenidos para la degradacién fotocatalitica del AM mediado por el




nanocompdsito de ZnO-Ac mostraron que esta reaccion puede describirse mejor mediante
una cinética de orden 0. En todos los casos se observa que el coeficiente de correlacién
() es cercano a la unidad, indicando que la velocidad de reaccién no depende de la
concentracion de colorante. Esto fue corroborado utilizando distintas concentraciones de
AM (Fig.19); independientemente de la concentracién de colorante mayor o menor, la
velocidad de degradacién se mantiene dentro del mismo orden. Como ya se comenté
anteriormente (II1.4.5) esto indica que, bajo las condiciones de reaccion utilizadas, los
sitios activos del catalizador estan saturados con el colorante y que el proceso estd
gobernado sélo por la generacion de esos sitios activos. Interesantemente, esta situacion
es diferente tanto para las nanoparticulas de Cu20-Sol como para las uniones Cuz20-
Sol/ZnO-P y Cu20-HT3d/ZnO-P. Todos estos casos se ajustan matemdticamente de mejor
manera a la cinética de orden 1. Ello indica la presencia de las nanoparticulas de Cuz20
estan evitando la saturacién de sitios activos observada para ZnO-P sélo. Dada la
relativamente baja concentracién de Cu20 en los compdsitos, lo anterior sugiere que la
sinergia entre ambos componentes conileva un mejoramiento del mecanismo de

generacion de sitios activos.

La optimizacion de nuestro sistema Cu20-HT/ZnO-P se explicaria, en primer lugar,
la posibilidad de formar interfases al intercalar nanoparticulas de 6xido de cobre (I) en
6xido de zinc laminarmente se comportard como una heterounién »-p generando un
potencial interno que ayudara a la separacion de carga en el proceso de fotoexcitacion del
Cu:0 aumentando su eficiencia fotocatalitica. En segundo lugar, las estructuras de menor

tamafio presentan un efecto considerable en el equilibrio de los niveles de Fermi y




consecuentemente una mayor capacidad de almacenamiento de los electrones
fotogenerados, por lo que las nanoparticulas CuxO-HT sintetizadas serfan en su mayoria

adecuadas para este fin.

Se realizaron distintas caracterizaciones de Cu20/ZnO para comprobar la union de
ambos semiconductores, tras la adicion de una cantidad determinada de la suspension de
nanoparticulas de Cu20 a los compdsitos orgénicos-inorganicos de ZnO. Una de estas
caracterizaciones fue por difraccién de rayos X. Se observé la presencia de sefiales de
ZnO y Cuz0 para la unién Cuz0-Sol/ZnO-P 1:10 y Cu0-HT3d/ZnO-P 1:10 las que
presentaron ademds un desplazamiento en la posicién de las sefiales, lo que sugiere una
modificacién de los compdsitos en estudio. Los productos correspondieron a una fase
pricticamente pura con una distancia basal de 3,89, 4,84 y 4,80 nm para los productos de
ZnO-P, Cuz0-Sol/ZnO-P y Cux0-HT3d/ZnO-P, respectivamente correspondientes a los
planos (001), valores que nos indican un aumento de distancias interlaminares debido a la

incorporacién de las nanoparticulas de Cu20 en el sistema.

Mediante espectroscopia FT-IR, se observa en la union Cuz0/ZnO 1:10 presentan una
disminucién de la banda ubicada a 1598 cm™, correspondientes a la vibracién del grupo
C=0 de un carboxilato, lo que podria indicar una interaccion electrostética entre la cabeza
polar del surfactante presente en la superficie de los sélidos y las nanoparticulas de Cu20.
Conjuntamente se observa la presencia de dos bandas unidas correspondientes a las
nanoparticulas de CuzO ubicada a los 588 cm™ y 515 cm™ correspondiente al compdsito

de ZnO, lo que nos indicaria la presencia de ambas nanoparticulas.




A través de espectroscopia UV-visible se aprecian dos bandas con un mdximo de
absorbancia de 346 — 436 nm para Cu0O/ZnO 1:10, corroborando la interaccién de

nanoparticulas de Cu2O y el hibrido laminar de ZnO-P.

El mecanismo propuesto de degradacion, para las especies que participan en el
proceso de mineralizacion fotocatalitica de azul de metileno (AM) asistida por los
nanocompésitos de ZnO-P, nanoparticulas de Cu20-HT/3d y la unién de éstos, Cu20-
HT3d/ZnO-P 1:10, se determind mediante la eficiencia de la reaccion en presencia de una
serie de secuestradores (scavengers), como: 2-propanol (PP, secuestrador de <OH),
benzoquinona (BQ, secuestrador de «0;7), oxalato de amonio (04, secuestrador de n.
Estos resultados permitieron interpretar un posible mecanismo de degradacion
fotocatalitica, observada para el ZnO-P y CuO-HT/3d de manera individual (es
mayoritariamente influenciado por el comportamiento del Cu20-HT/3d). Por lo tanto, el
proceso de degradacién fotocatalitica de la unién Cu0-HT3d/ZnO-P 1:10, seguiria un
mecanismo de oxidacién fotocatalitica a través de los h™ presentes en la banda de valencia

del Cu20.




CAPITULO IV: CONCLUSIONES

Los compdsito laminares de ZnO pueden ser sintetizadas aplicando el método de
precipitacidn-transformacion, utilizando precursores como ZnSOs, NaOH y
NaxCOs, en presencia de écidos carboxilicos los que actiian como agentes
directores de la estructura y co-organizan las especies de zinc, estabilizando los
nanocompdsitos a través de interacciones electrostaticas. La distancia interlaminar
de los nanocompdsitos obtenidos se encuentra en crecimiento lineal con el tamafio

de la cadena hidrocarbonada de los surfactantes.

Mediante microscopia SEM y TEM se observé que los compositos de 6xidos de
zinc sintetizados se encuentran formando dos tipos de estructuras; laminas
organicas-inorganicas ordenadamente apiladas y pequefios agregados tipo flores
ubicados en los bordes de las estas. La formacion del primer tipo de estructura se
debe al efecto de los surfactantes como directores de estructura, los que inducen
la formacion de arreglos bidimensionales mediante la interaccidén cooperativa de
las componentes orgnicas e inorganicas. Por otra parte, la presencia de los
agregados tridimensionales nanométricos (nanoflores) puede ser afribuido a la
rapida nucleacion de las estructuras de ZnO, las que se formarian previo a la

interaccion con el surfactante.




Los resultados obtenidos en la actividad fotocatalitica para los nanocompésitos de
ZnO-Ac fueron optimizados mediante la disminucién en la capacidad de adsorcién
del 20% controlando el pH bajo sistema buffer, dando como resultado una mayor

degradacion fotocatalitica.

Se logrd la obtencién de nanoparticulas de cobre (I), por el método de reduccion
en solucién utilizando hidracina en presencia de un agente estabilizante como
4cido ascorbico en medio de etilenglicol como disolvente y reductor. Se obtienen
estructuras esféricas con bordes perfectamente definidos que presentan una
estrecha distribucién de tamafio aproximado de 260 nm. Esto permitié una
estabilidad quimica y una funcionalizacion compatible con las estructuras
organicas-inorganicas bidimensionales de ZnO. Pese a ello los resultados
fotocatalfticos no fueron los esperados para esta unién, obteniendo tasas de
degradacién para CuO-Sol/ZnO-P 1:10 del 50%, degradacion inferior en

comparaci6n a la degradacién del ZnO-P que alcanza un 56%.

La caracterizacién de las nanoparticulas de Cuz0-Sol y CuO-HT por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) denotan la presencia de cobre con
estado de oxidacion +1 (Cuz20) y como subproducto la presencia de cobre en
estado de oxidacién +2 (CuO), lo que nos indica la presencia de productos
secundarios como nanoparticulas de CuO. Cabe considerar que las mediciones
XPS se realizaron un afio después de la preparacién de las muestras, atribuyendo

la oxidacidn superficial de las particulas.




La modificacion en la morfologfa y tamafio en las nanoparticulas de Cu2O-HT fue
posible por tratamiento hidrotermal bajo diferentes tiempos de reaccion de 3, 5, 7
y 10 dias a una temperatura constante de 180°C, logrando la formacion de
filamentos, esponjas, cubos y laminas con tamafios aproximados de 62, 98, 90 y
58 nm respectivamente. Esta modificacién en tamafio para el Cu2O-HT3d (3 dias)
tuvo wna influencia directa en los resultados obtenidos para la degradacion
fotocatalitica para la unién CwO-HT3d/ZnO-P  1:10. Estos productos
hidrotermales alcanzaron un 75% de degradacion fotocatalitica, valor muy

superior a sus nanocompositos pristinos.

Se obtuvo la unién de nanoparticulas de Cu20 y compésito laminar de ZnO-P
mediante mezcla mecanica, en los cuales las nanoparticulas de Cu20 se encuentran
depositadas en ¢l s6lido del ZnO-P. Para el caso particular de los comp6sitos de
éxidos de zinc, las nanoparticulas de Cu20O tendrfan una interaceidn directa con el
surfactante del compdsito. La union fue corroborada por difraccién de rayos-X,
espectroscopia UV-Visible, FT-IR los que muestran la participacién de ambos

compuestos,

Fl desplazamiento en las brechas de energfa a valores mayores en nanocompdsitos
laminares semiconductor-surfactante de ZnO y nanoparticulas de Cu0

comparado con sus homdlogos tridimensionales, refleja el efecto de confinamiento

esperado para estos compuestos bidimensionales.




o Los valores de los parametros obtenidos para las constantes de velocidad y los
coeficientes de correlacién en la degradacion fotocatalitica del AM mediado por
los ZnO-Ac v Cuz0, pueden ser descritos por la cinética de orden 0 y orden 1,
respectivamente. Para la union de Cux0-Sol/ZnO-P y CuO-HT3d/ZnO-P, las
velocidades de reaccion se ajustaron matematicamente de mejor manera a la
cinética de orden 1, ello indica que la presencia de las nanoparticulas de Cu20

estan evitando la saturacion de sitios activos observada para ZnO-Ac.

o El proceso de transferencia de carga, evaluado a través de la fotodegradacion del
azul de metileno (AM), muestra una mayor eficiencia para la unién CuzO-
HT3d/ZnO-P comparados con el composito hibrido laminar de ZnO-P y las
nanoparticulas de CuxO-HT/3d. Este comportamiento aparece asociado a un
incremento de la eficiencia en la separacién de la carga (h'sv/e’sc) dado tanto por
el ancho de su brecha de energia, donde la transferencia de electrones de un
semiconductor (Cuz20) hacia (ZnO) es llevada a cabo. Al mismo tiempo se reduce
la propensa recombinacién de carga; lo que lleva a una mayor actividad

fotocatalitica en la unidn de estos compuestos Cu20/Zn0O.

o Se probaron 3 moléculas que actilan como secuestradores de especies tipicamente
responsables de la degradacion fotocatalitica de colorantes en solucidn, en este
caso benzoquinona (BQ), 2-propanol (PP) y oxalato de amonio (O4), los que
actiian como secuestradores de los radicales superdxido, hidroxilos y huecos
fotogenerados respectivamente. Se encontré que para los procesos fotocataliticos

mediados por 6xidos de zinc laminares (ZnO-P) las especies mas relevantes son
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aquellas producidas en la banda de valencia del fotocatalizador, a diferencia de
que sucede para la degradacion de AM en presencia de nanoparticulas de Cu20-
HT/3d, donde las principales especies que participan en el proceso corresponden
a aquellas generadas en la banda de conduccion del semiconductor. Al utilizar
estas mismas moléculas para la unién Cuz0/ZnO los electrones fotogenerados
pueden ser transferidos facilmente de BC de Cuz0 a BC del ZnO-P logrando
suprimir de manera efectiva el proceso de recombinacion de carga en Cu0-HT/3d

y, por tanto, se mejora la actividad del catalizador.

Los resultados derivados del desarrollo de este trabajo constituyen un aporte
importante para el conocimiento de las reacciones quimicas involucradas en la
formacion de estos materiales semiconductores Cu20/ZnO-Ac. El papel que
juegan las interacciones organicas-inorgénicas para la estabilizacion de la
estructura, las propiedades opticas y fotocataliticas de estos materiales son una
herramienta 1til para potenciales aplicaciones en dispositivos que permitan la
eliminacién de contaminantes orginicos de aguas residuales, mediante el proceso

fotocatalitico.
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CAPITULO VI: APENDICE

APENDICE A

Figura Al. Correspondiente al difractograma de rayos X de la muestra ZnO
sintetizado, obtenida con el procedimiento descrito en la seccion 1.1 para obtencién de

6xidos de zing, sin incorporacion de surfactantes. En la zona inferior se muestra el patron

asignado al 6xido de zinc tipo wurtzita.
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Tabla Al. Asignaciones y frecuencias de vibracion en FTIR para el compasito de 6xido

de zinc con acido palmitico, obtenidas a partir de la Fig. 6

_ y Niimero de onda (cnr')
Asignacion
AP ZnO-P
vO-H de agua y/o
hidroxidos 3660-3150
superficiales (a)
vae CHa 2958 2958
v. CH 2834 2834
vO-H (a) 2730-2450
vC=0y vC=0 1700 1598-1407
(Metal- carboxilato)
vas R-COO" 1550
dsci/roc CHa 1464 1468
vC-O v dscis/roc 1433
O-H
dscis/roc CH>CO 1416
VC-O 1294
VL6 1094 1094
SOH:--O (as) 931
5 0-CO (COs?) 844
§C-0 720
$0-CO 680
vZn-0 610
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APENDICE B

Figura B1. Base de datos para el espectro FT-IR de Cu(CH3;COO),, asignadas para las

Figs. 18 y 25.
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APENDICE C

Figura C1. Caracterizacion de difraccion de rayos-X y SEM para la union de CuO-

Sol/ZnO-P para la relacion en masa 1:150.
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Figura C2. Caracterizacion de difraccion de rayos-X y SEM para la union de CusO-

Sol/ZnO-P para la relacion en masa 1:20.
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