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Resumen

Esta tesis explora la sintesis, caracterizacion y aplicacion ambiental de diversas
nanoestructuras de carbono y 6xidos de cobre, enfocandose en la produccién de compuestos
como nanocompuestos de carbono, CuO/grafito y CuxO/Cu:(OH);Cl. La investigacion
emplea técnicas de sintesis de bajo costo, como la molienda mecanica y el tratamiento
hidrotermal, que ofrecen una via escalable y sustentable para obtener nanomateriales con
propiedades especificas. Estos materiales presentan una alta relacion superficie-volumen y
una estructura optimizada, caracteristicas que los hacen atractivos para aplicaciones de

remediacion ambiental.

El estudio incluye una caracterizacion detallada de las propiedades morfoldgicas y quimicas
de los nanocompuestos mediante técnicas como espectroscopia infrarroja, difraccion de
rayos X y microscopia electronica. Estos andlisis revelan que los materiales obtenidos,
especialmente el nanocompuesto y-Cu2(OH)3;Cl/Cu:O con morfologia tipo flor, exhiben una
eficiencia prometedora en la adsorcion y degradacion de contaminantes organicos en agua,
como el indigo carmin y el azul de metileno debido a su capacidad para generar especies

reactivas.

Los resultados destacan el potencial de estos nanomateriales para el tratamiento de aguas
residuales, subrayando la relevancia de factores experimentales como la seleccion de
surfactantes en la optimizacion de las propiedades cataliticas. Este trabajo aporta nuevas
alternativas en el campo de la quimica verde y los materiales de remediacion ambiental,
abriendo oportunidades para su implementacion en sistemas de tratamiento de agua mas

eficientes y accesibles.

Palabras clave: molienda de bolas, sintesis solvotermal, nanomateriales, 6xidos de cobre,

puntos cudnticos de carbono.



Abstract

This thesis explores the synthesis, characterization and environmental application of various
carbon and copper oxide nanostructures, focusing on the production of composites such as
carbon nanocomposites, CuO/graphite and Cu,O/Cu2(OH)sCl. The research employs low-
cost synthesis techniques, such as mechanical milling and hydrothermal treatment, which
offer a scalable and sustainable route to obtain nanomaterials with specific properties. These
materials feature a high surface-to-volume ratio and an optimized structure, characteristics

that make them attractive for environmental remediation applications.

The study includes a detailed characterization of the morphological and chemical properties
of the nanocomposites using techniques such as infrared spectroscopy, X-ray diffraction and
electron microscopy. These analyses reveal that the obtained materials, especially the y-
Cu2(OH);Cl/Cu20 nanocomposite with flower-like morphology, exhibit promising efficiency
in the adsorption and degradation of organic pollutants in water, such as indigo carmine and

methylene blue due to their ability to generate reactive species.

The results highlight the potential of these nanomaterials for wastewater treatment,
underlining the relevance of experimental factors such as surfactant selection in optimizing
catalytic properties. This work provides new alternatives in the field of green chemistry and
environmental remediation materials,opening opportunities for their implementation in more

efficient and accessible water treatment systems.



1. Introducciodn

En esta tesis se presenta una serie de estudios enfocados en la sintesis y caracterizacion de
nanomateriales de carbono y derivados de o0xidos de cobre, materiales de gran interés en el
ambito de la nanotecnologia por sus aplicaciones en remediacién ambiental y en diversas
tecnologias emergentes. La mayoria de estos nanomateriales se sintetizaron mediante la
técnica de molienda de bolas, utilizando aditivos especificos, como surfactantes en
disolucion acuosa, para modificar sus propiedades y favorecer la formacion de estructuras
especificas. La molienda se llevé a cabo en condiciones de baja energia, con una velocidad
media de 600 rpm y tiempos de procesamiento prolongados, con el objetivo de desarrollar
procedimientos escalables que puedan proyectarse hacia una produccion industrial viable y

de alto impacto en el area de la ciencia de materiales.

La investigacion en métodos alternativos de sintesis es fundamental debido a que los métodos
tradicionales suelen ser costosos, de baja eficiencia en cuanto a produccion, y presentan
limitaciones para satisfacer la creciente demanda de nanomateriales. Estos materiales son
cruciales en la implementacion de nuevas tecnologias, especialmente en la remocion de
contaminantes presentes en medios acuosos y gaseosos. Paralelamente, las investigaciones
en ciencia bésica que exploran nuevas morfologias y nanoestructuras de 6xidos metalicos
han cobrado relevancia a nivel mundial, ya que dichos materiales poseen propiedades
fisicoquimicas, como alta energia reticular y estabilidad en diversas condiciones, que los
hacen atractivos para aplicaciones en areas de remediacion ambiental y otros sectores
industriales. La técnica de molienda de bolas, a pesar de ser menos explorada para obtener
morfologias controladas debido a las colisiones inelasticas entre las bolas y los productos
intermedios, muestra en este estudio un potencial relevante en la formacion de

nanoestructuras complejas de éxido de cobre.

Ademas de la sintesis de estos nanomateriales, se abordan aplicaciones potenciales en la

mitigacion de problemas ambientales, tales como la contaminacion del aire por gases de
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efecto invernadero y la presencia de contaminantes organicos en cuerpos de agua, como
colorantes provenientes de las industrias textil y alimenticia. Los sdlidos obtenidos se han
evaluado en sistemas de adsorcion, optimizando su eficiencia a través de la integracion en

columnas de adsorcion para la remocion de contaminantes en fase acuosa.

Con el objetivo de avanzar hacia enfoques méas sustentables, se exploraron métodos
alternativos para la sintesis de materiales a partir de residuos organicos, tales como cascaras
de frutas, mediante procesos solvotermales. Este enfoque permitié la obtencién de puntos
cuanticos de carbono, los cuales presentan fluorescencia bajo irradiacion ultravioleta,
abriendo asi nuevas posibilidades de aplicacion en electronica, éptica y diagndstico
biomédico. Se ha evaluado también la biocompatibilidad de estos puntos cuanticos de
carbono para su potencial uso en sistemas bioldgicos. Mediante pruebas de hemdlisis, se
verificd que los puntos cuénticos de carbono obtenidos a partir de cascaras de mandarina
(Citrus limetta) no generan efectos hemoliticos, lo cual los hace prometedores para futuras
aplicaciones biomédicas y ambientales.
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1.1. Objetivo general

Investigar y desarrollar métodos de sintesis sostenibles para nanoestructuras de carbono y
oxidos de cobre, con el proposito de obtener materiales que posean propiedades
fisicoquimicas optimizadas para su aplicacion en la remediacion ambiental. Esto se enfoca
en la produccion de compuestos de Cu:(OH)3Cl y otros materiales de carbono, evaluando
su eficiencia en procesos como la fotocatalisis y la adsorcion de contaminantes organicos,

en particular para su aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas

1.2. Objetivos particulares

e Desarrollar y optimizar métodos de sintesis para nanoestructuras de carbono y
compuestos de oxidos de cobre, como Cu:(OH)sCl, utilizando técnicas sostenibles
que puedan ser escalables para aplicaciones industriales.

e Caracterizar los materiales sintetizados mediante técnicas avanzadas, como
microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), y
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), para determinar su morfologia, estructura
cristalina y propiedades quimicas.

e Evaluar la eficiencia de los nanocompuestos en aplicaciones de remediacion
ambiental, particularmente en la fotocatalisis y adsorcion de contaminantes organicos
como el indigo carmin, mediante pruebas de laboratorio controladas.

e Analizar el impacto de variables experimentales, como el tipo de surfactante y las
condiciones de sintesis, en las propiedades finales de los materiales para maximizar

su actividad catalitica y su aplicabilidad en el tratamiento de aguas contaminadas.
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1.3. Hipotesis

La sintesis de nanoestructuras de Cuz(OH);Cl y nanocompuestos de carbono mediante
métodos sostenibles y controlados permite obtener materiales con alta eficiencia catalitica y
capacidad de adsorcion, gracias a su elevada area superficial y su estructura optimizada.
Estos materiales presentan propiedades mejoradas para la remediacion ambiental, en
particular para la degradacion y adsorcion de contaminantes orgénicos en agua, como el
indigo carmin y azul de metileno, lo cual los hace adecuados para aplicaciones practicas en

sistemas de tratamiento de aguas residuales.

1.4. Justificacion

El desarrollo de materiales avanzados para la remediacion ambiental es de gran importancia
en un contexto de creciente contaminacion y escasez de agua limpia. Entre los contaminantes
mas persistentes y nocivos se encuentran los colorantes y compuestos organicos toxicos,
como el indigo carmin y el azul de metileno, los cuales suelen encontrarse en las aguas
residuales de industrias textiles, farmacéuticas y agricolas. La eliminacion eficiente de estos
contaminantes requiere materiales capaces de degradarlos o adsorberlos de forma efectiva,
econdmica y sostenible.

En este contexto, las nanoestructuras de carbono y los 6xidos de cobre representan una
alternativa prometedora debido a sus propiedades Unicas, como su alta area y reactividad
superficiales. Sin embargo, los métodos convencionales de sintesis de estos nanomateriales
suelen ser costosos y poco sostenibles, lo que limita su aplicacion a gran escala. La presente
investigacion propone métodos de sintesis sostenibles y escalables para la produccién de
compuestos como Cu>(OH)s;CIl y nanocompuestos de carbono, los cuales seran evaluados en
aplicaciones de remediacion ambiental. Esta investigacion contribuye a la quimica verde y
al disefio de materiales de bajo costo y alta eficiencia, con potencial para integrarse en
sistemas de tratamiento de agua que minimicen el impacto ambiental y favorezcan un uso

racional de los recursos.
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2. Revision bibliografica

2.1. Nanomateriales de carbono

Desde que Richard Feymann present6 en 1959 una conferencia a la Sociedad Americana de
Fisica la idea de la miniaturizacion de la materia ha influido en diversos grupos cientificos
alrededor del mundo [7]. Con su famosa frase “There is plenty of room at the bottom™ se
plantea la idea de estudiar cosas en una escala mas pequefia que la conocida en aquellos afios.
Asi fue como surgid la nanotecnologia, con el descubrimiento de nuevas formas de materia
en una escala mas pequena. En una convencion realizada a principios de los afios 2000, un
grupo de cientificos defini6 a un nanomaterial a aquellos cuyos componentes mayoritarios

tuvieran tamafios de particula comprendidos entre 1 y 100 nm.

Estos nanomateriales se han caracterizado por tener diversas morfologias (nanoesferas,
nanorodillos, nanoalambres, nanoestrellas, etc) [2], las cuales pueden variar
significativamente de acuerdo con sus métodos de obtencion. La composicion de estos es de
naturaleza muy variada, ya que comprende a cualquier tipo de metal [3], O6xidos [4],
calcogenuros [5], haluros [6, 7] y otras especies mixtas [8]. Algunos de estos se conocen desde
tiempos muy remotos, como la plata coloidal, que es empleada como desinfectante en
alimentos [7]. Por otro lado, la aparicién de los nanomateriales de carbono marcé un gran
referente en la historia de la ciencia, ya que muchos de ellos han encontrado diversas
aplicaciones en campos diversos como la electronica [9], la catalisis[70], la optica [11] y la

medicina [72]. Entre los nanomateriales mas comunes podemos encontrar los siguientes:

2.1.1.Fullerenos

Los fullerenos fueron descubiertos por Kroto, Smally y Curl en 1985 [13]. Tipicamente
presentan la formula C60, conteniendo 12 pentdgonos y 20 hexdgonos. Su estructura es
semejante a la de un balon de futbol, como se muestra en la Figura 2.1a. Tradicionalmente,
se ha denominado buckminsterfullereno, en honor a Buckminster Fuller, autor de la cupula
geodésica. Adicionalmente, esta estructura presenta una celda wunitaria clbica

correspondiente al grupo espacial Fm3 con un parametro de celda de 14.26 A (Figuras 2.1b-
c).
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Sistema cristalino | Cibico
Grupo espacial Fm3 (No. 202)
a 14.26 A
b 14.26 A
¢ 14.26 A
a 90.00°
B 90.00 °
‘ 90.00 °

Fig. 2.1. a) Representacion convencional del fullereno. b) Celda unitaria del fullereno. c)
Informacion cristalografica del fullereno (JCPDS No. 44-0558).

Los fullerenos poseen la ventaja de tener una mejor capacidad de funcionalizacién quimica
en comparacion con los demas nanomateriales de carbono [74], lo que les permite tener
aplicaciones en liberacion controlada de farmacos [75] y también una gran capacidad
antioxidante que neutralice la formacion de radicales libres [76]. Adicionalmente se han
estudiado en otras aplicaciones como tratamiento contra el cancer [717], sensores [18], baterias

recargables [719], etc.

2.1.2.Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron reportados por primera vez en la literatura por lijima en
1991/20]. Estos solidos fueron descubiertos accidentalmente al intentar obtener fullerenos
por medio de una técnica de evaporacion por arco eléctrico al intentar sintetizar fullereno. Su
estructura es andloga a una ldmina de grafito enrollada sobre si misma. Dependiendo del
grado de enrollamiento y de la conformacion de la lamina original, se pueden tener distintos
diametros y geometrias internas [27]. Pueden existir nanotubos de carbono de pared sencilla
(NTCPS) y nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPM) en los cuales cada 4tomo de
carbono est4 unido a tres 4&tomos de carbono descrito por un modelo de hibridacion sp® [22].
En la Figura 2.2a, se muestra una representacion convencional de los NTCPS, la cual es

variable dependiendo del método de sintesis, llegdndose a formar arreglos quirales
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dependiendo del tipo de sintesis [23]. En las Figuras 2.2b-c, se muestra que los nanotubos de
carbono tienen un sistema cristalino hexagonal con grupo espacial P6/mmm. Estas
caracteristicas son muy semejantes a la del grafito hexagonal convencional, siendo una red

muy comun para su comparacion.

Los nanotubos de carbono de pared sencilla (NTCPS) se han utilizado en diversos campos.
Ya sea en la electronica como transistores de efecto de campo que permite la miniaturizacién
de dispositivos [24]; en sensores debido a su alta sensibilidad a cambios ambientales [25];
como refuerzo de polimeros para fabricar materiales compuestos [26] y en la fabricacion de
celdas solares [27] y dispositivos optoelectronicos [28]. Por otro lado, los nanotubos de pared
multiple (NTCPM) se han utilizado en el disefio de electrodos de baterias de ion Li debido a
su alta conductividad eléctrica y capacidad de almacenamiento de energia [29]; asi como
protectores de interferencias electromagnéticas debido a su capacidad disipativa de ondas
electromagnética[30]; y también como filtros de agua debido a su alta &rea superficial y a su

capacidad de adsorcion [37].

a) b) c)
Sistema cristalino | Hexagonal
Grupo espacial P6/mmm (No, 191)
y 489 A
b |a89A
c 388 A
P [ 90.00°
B 90.00 °
Y 120.00 ©

Fig. 2.2. a) Representacion convencional de los nanotubos de carbono de pared simple
(NTCPS). b) Celda unitaria del NTCPS. c) Informacion cristalografica del NTCPS (JCPDS
No. 75-1621).

2.1.3.Grafeno

El grafeno es un nanomaterial descubierto por Novoselov y Geim en 2004 [32]. Posee una
estructura bidimensional y estd formada por una sola capa de atomos de carbono dispuestos

en un patron hexagonal, similar a un panal de abeja. Cada atomo de carbono est4 unidos a
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tres atomos de carbono mediante enlaces covalentes formando angulos de 120° entre ellos.
Esto est4 descrito mediante un modelo de hibridacion sp? del 4tomo de carbono, dejando un
orbital p puro sin hibridar capaz de formar una nube m con los demés dtomos de carbono
contribuyendo fundamentalmente con la planicidad de la red de 4tomos de carbono unidos
entre si que le confieren una alta conductividad eléctrica al s6lido. En la Figura 2.3a, se

muestra una representacion simple del grafeno como una lamina individual del grafito.

En la Figura 2.3b, se muestran los datos cristalograficos de una muestra de grafeno,
mostrando una gran similitud con el grafito dado que ambos poseen estructuras hexagonales.
La diferencia clave entre las estructuras cristalograficas del grafito y el grafeno radica en el
numero de capas y en como estan apiladas. En el grafeno se tiene una sola capa de dtomos
de carbono bidimensional sin apilamiento. Mientras que el grafito consiste en muchas capas
de grafeno apiladas unas sobre otras, unidas débilmente mediante fuerzas de van der Waals.

Esto les permite deslizarse facilmente entre si, ddndole al grafito propiedades lubricantes.

Los enlaces covalentes tienen una energia de enlace relativamente alta (aproximadamente
348 kJ/mol) [33] lo que ayuda a conferirle una extraordinaria resistencia mecénica
(aproximadamente 130 GPa) [34]. Estas caracteristicas en conjunto le confieren al grafeno

flexibilidad, transparencia, asi como excelente conductividad eléctrica y térmica.

a) b)

Sistema cristalino | Hexagonal

Grupo cspacial P6y/mmc (No. 194)
247A

b 247A

c 7.80 A

o 90.00°

p 90,00 °

Y | 120.00°

Fig. 2.3. a) Representacion convencional del grafeno. b) Informacion cristalografica del
grafeno (JCPDS No. 75-1621).

Existen varios métodos para la sintesis de grafeno, cada uno con sus ventajas y desventajas
segun la aplicacion deseada y la escala de produccion. Algunos de los métodos mas comunes

para producirlo son:
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Exfoliacion mecanica: Este método involucra la separacion de capas de grafito
mediante la aplicacion de fuerzas mecénicas, como el uso de cinta adhesiva para
despegar capas individuales de grafeno. Produce grafeno de alta calidad y pureza.
Es un método laborioso y de baja eficiencia, adecuado principalmente para

estudios de laboratorio [35].

Exfoliacién quimica: En este método, el grafito se oxida para formar 6xido de
grafeno, que luego se exfolia en una solucion. El 6xido de grafeno se reduce
quimicamente para obtener grafeno. Permite producir grandes cantidades de
grafeno a bajo costo. El grafeno obtenido puede tener defectos y residuos de
oxigeno, lo que afecta sus propiedades [36].

Deposicion quimica de vapor: En este método, un precursor gaseoso de carbono,
como el metano, se descompone a altas temperaturas sobre un sustrato metalico
(generalmente cobre o niquel), formando una capa de grafeno en la superficie.
Produce grafeno de alta calidad, adecuado para aplicaciones electronicas. Requiere

equipos costosos y control preciso de las condiciones de sintesis [37].

Exfoliacion electroquimica: En este método, se aplica una corriente eléctrica a un
electrodo de grafito sumergido a un electrolito para exfoliar las capas de grafeno.
Es un método eficiente y escalable para la produccion de grafeno, aunque puede

introducir defectos y grupos funcionales no deseados en el grafeno [38].

Descomposicion térmica de carburos: En este procedimiento, algunos carburos
como el SiC se calientan a altas temperaturas, provocando la sublimacion del
silicio y dejando una capa de grafeno en la superficie. Produce grafeno
directamente sobre sustratos semiconductores, lo que es ideal para aplicaciones
electronicas. Sin embargo, el proceso es costoso y solo es viable en sustratos
pequeinios [39].

Sintesis quimica en fase liquida: Este método implica la reduccion de compuestos
organicos que contienen carbono, como hidrocarburos o polimeros, en presencia
de catalizadores, para obtener grafeno en solucion. Ofrece la posibilidad de
funcionalizar el grafeno para aplicaciones especificas, pero su calidad puede ser

inferior a la obtenida por los métodos anteriormente descritos [40].
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2.1.4.Oxido de grafeno y derivados

El 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés) es una forma funcionalizada del grafeno
obtenida tras introducir grupos funcionales con oxigeno en la estructura, tales como
epoxidos, hidroxilo, carboxilo y carbonilo. La incorporacién de estos sustituyentes cambia
dramaticamente las propiedades fisicas y quimicas en comparacion con el grafito y el

grafeno.

A diferencia del grafeno puro, el GO es hidrofilico debido a que algunos de los grupos
funcionales presentan polaridad, generando interacciones dipolo-dipolo con algunos
disolventes. También, el GO es un mal conductor eléctrico, debido a que los grupos
funcionales epoxi y carbonilo tienen un comportamiento poco dieléctrico; por lo que para
poder mejorar sus propiedades conductoras se suele agregar agentes reductores con la
finalidad de generar un 6xido de grafeno reducido (rGO) que recupere parcialmente la

conductividad eléctrica.

El GO es un so6lido bidimensional flexible que puede integrarse en diferentes tipos de
matrices y materiales compuestos, tal y como se mencionara posteriormente en este texto. Al
igual que el grafeno, el GO puede tener areas superficiales elevadas en funcion del método
de obtencion con valores que alcanzan hasta 2630 m*/g, lo cual lo hace ideal para aplicaciones

en adsorcion, catélisis y sensores [47].

En la Figura 2.4, se muestran algunos de los métodos de oxidacion de grafito para obtener
oxido de grafeno. Los métodos de Brodie y Staudenmaier utilizan KCIO3; en presencia de
HNO:s. El resto de los métodos se caracteriza por el uso de KMnOs, siendo el mas tradicional
el método de Hummers, el cual consiste en la oxidacion del grafito utilizando una mezcla de
KMnO4y H>SO4 en condiciones vigorosas [42]. Este método ha sido modificado en multiples
ocasiones, siendo el método de Marcano-Tour uno de los mas utilizados en la actualidad,
debido a la calidad de los productos obtenidos [43]. Sin embargo, se ha observado que todos
estos métodos consumen grandes cantidades de acido, temperaturas muy altas y, en algunos

casos, tiempos de reaccion muy prolongados; lo que limita considerablemente su

escalabilidad.
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Fig. 2.4. Resumen de métodos de oxidacion de grafito para la obtencion de GO [44].

Con la intencidn de recuperar parcialmente las propiedades originales del grafeno, se ha
optado por reducir el 6xido de grafeno a 6xido de grafeno reducido (rGO). Este
procedimiento se realiza principalmente utilizando agentes reductores como hidrazina o
acido ascorbico, tratamientos térmicos y métodos electroquimicos [45]. A pesar de ello, la
estructura del rGO no es idéntica a la del grafeno, ya que se conservan algunos grupos
funcionales oxigenados dificiles de reducir y también algunos defectos estructurales [45].
Estos defectos pueden limitar ciertas aplicaciones que requieren alta conductividad o una

estructura cristalina perfecta.

2.1.5. Puntos cuanticos de carbono (PCC)

Los PCC conforman una clase de nanomateriales de carbono muy pequefios con un diametro
comprendido entre 1 y 10 nm. Estas estructuras fueron descubiertas accidentalmente durante
la separacion y purificacion de NTCPS en 2004 [46]. Este acontecimiento generd estudios
posteriores para explotar las propiedades de fluorescencia de los PCC y crear una nueva clase

de nanomateriales fluorescentes viables. En 2006, Sun acufi6 el término PCC luego de
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proponer una ruta sintética para generar PCC con emisiones mejoradas de fluorescencia por

medio de una pasivacion de superficie [47].

Tipicamente, los PCC son particulas cuasi esféricas que incluyen nucleos amorfos o
nanocristalinos con 4tomos de carbono con hibridacion sp? y en ocasiones algunos atomos
de carbono con hibridacion sp®. Dependiendo de la ruta de sintesis empleada, el contenido
de oxigeno en los PCC puede variar del 5 al 50% en masa dependiendo de los grupos
funcionales incorporados [48]. Los PCC pueden oxidarse generando funcionalizaciones
como carboxilo o hidroxilo en su superficie, tal y como puede observarse en la Figura 2.5.
Estos grupos funcionales, proporcionan un aumento en la solubilidad de estos derivados del
grafeno en el agua, mientras que la incorporacion de otros grupos como el amino, epoxi y
carbonilo, fomentan la pasivacion de la superficie con diversos materiales organicos,

poliméricos, inorganicos y bioldgicos [49].

Las modificaciones estructurales de los PCC les proporciona caracteristicas semejantes a las
de los semiconductores, tales como el confinamiento cuantico [50]. Adicionalmente,
proporcionan modificaciones a sus propiedades luminiscentes que permiten emisiones
ajustables en el espectro visible [57]. En conjunto, estas propiedades permiten que los PCC
tengan aplicaciones en la generacion de bioimégenes [52], sensado [53] y en optoelectronica

[54].

Fig. 2.5. Estructura esquematica de los PCC funcionalizados con oxigeno [55].
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En la actualidad, los métodos de sintesis PCC son muy variados. Algunos de ellos consisten
en la descomposicion de grafito, nanotubos de carbono o carbono activado utilizando acidos
[56]; o también utilizando métodos de corte electroquimicos [57] o de ablacion laser [58].
Adicionalmente, se han probado métodos de polimerizacién de moléculas organica pequenas
[59] o la carbonizacién de extractos naturales [60] para la formacion de PCC, mediante

tratamiento hidrotermal, pirélisis o microondas.

En la Figura 2.6a se ilustra un ejemplo de la polimerizaciéon de moléculas pequenas
presentado por Lin y colaboradores [67]. En dicha figura se muestra como los isomeros orto,
meta y para del diaminobenceno fueron sometidos a un tratamiento solvotermal a 180 °C
durante 12 h, dando lugar a los productos 0-PCC, m-PCC y p-PCC, respectivamente. En la
Figura 2.6b, se muestran que las coloraciones de dichos productos y como cambian al ser
expuestas a luz UV con una longitud de onda de 365 nm. Se observe que 0-PCC emite luz
verde, m-PCC luz azul y p-PCC luz roja, lo que destaca como los diferentes isdémeros
precursores influyen en las propiedades Opticas de los PCC y permite la obtencién de

emisores fluorescentes de diferentes colores a partir de una misma técnica de sintesis.

La sintesis mediante la carbonizacion de extractos naturales es particularmente util, ya que
permite emplear productos de desecho como céscaras, hojas y semillas, lo cual facilita la
obtencion de nuevos materiales de forma sustentable y econdmica. Esta se centra en técnicas
de bajo impacto ambiental, como el tratamiento hidrotérmico, la pirolisis y el uso de
microondas, las cuales evitan productos quimicos toxicos. Estas técnicas transforman
residuos orgéanicos en PCC bajo condiciones controladas de temperatura y presion. Los
materiales de partida incluyen cascaras de frutas, residuos agricolas y otros compuestos de
carbono renovables, maximizando el aprovechamiento de biomasa residual. La sintesis verde
de PCC representa un avance importante hacia la quimica sustentable. Aprovechar residuos
organicos reduce el consumo de fuentes no renovables y minimiza el impacto ambiental de
los procesos quimicos. Esta metodologia evita reactivos toxicos y productos secundarios
peligrosos, alinedndose con los principios de la quimica verde y fomentando un ciclo de vida
mas limpio y eficiente para los PCC. El uso de materiales de desecho no solo hace la sintesis
econdmica, sino que disminuye el impacto en el medio ambiente, apoyando la economia

circular. Los PCC producidos mediante sintesis verde presentan propiedades Opticas y de
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biocompatibilidad destacadas, lo que los hace adecuados para una variedad de aplicaciones.
En biomedicina, se emplean como agentes de bioimagen y transporte de firmacos, debido a

su baja toxicidad y alta fluorescencia.

a)  un
solvotermal
HzN >
180°C, 12 h
o-PCC
NH,
j solvotermal -
H2N > -
) 180°C, 12h ‘.
m-PCC
NH;
solvotermal é -
> = .
180°C,12h p-PCC
H:N
Aex = 365 Nm
b)

Agx = 365 nm
§ ——

Fig. 2.6. a) Sintesis solvotermal de PCC a partir de los diversos isomeros de diaminobenceno.
b) Respuesta fluorescente de los diversos PCC en contacto con luz UV de 365 nm [61].

2.2. Nanoparticulas de cobre y sus oxidos.

El cobre es un metal de transicién que pertenece al grupo 11 de la tabla periddica, junto con
la plata (Ag) y el oro (Au). Es conocido por ser uno de los primeros metales que el ser humano
utiliz6 debido a su maleabilidad y su capacidad para ser trabajado en herramientas y
utensilios. Es uno de los mejores conductores eléctricos y térmicos, lo que lo hace ideal para
aplicaciones eléctricas como cables y componentes electronicos. También se ha utilizado para
fabricar aleaciones como el laton (cobre y zinc) y el bronce (cobre y estafio). Los estados mas
comunes son +1 (Cu®) y +2 (Cu**). En la Figura 2.7a se presenta un esquema que ilustra los
tres estados de oxidacion del cobre (0, +1, +2) y los potenciales estandar de reduccion
asociados a los pares redox formados entre el cobre metélico y sus iones, lo que permite tener
parametros termodinamicos que permitan explicar la reactividad de estas especies. Ademas,

en la Figura 2.7b se muestra un esquema que representa el cobre metalico junto con sus
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oxidos CuxO y CuO, destacando sus respectivos grupos espaciales: estructuras cubicas para

el Cu (Fm3m) y el CuxO (Pn3m), y una estructura monoclinica para el CuO (C2/c) [62].

a
. Cu’
Q
\(';b \\0
A D
& L
Cu? 0
E =0.342V Cu

Fig. 2.7. a) Representacion de los potenciales estandar de reduccion de las especies de Cu'y
b) la representacion de las estructuras cristalinas de los 6xidos de cobre y el cobre metalico
[62].

El Cu** es el més estable y es el que normalmente se encuentra en soluciones acuosas. El
cobre no reacciona con el agua, pero puede reaccionar con acidos oxidantes fuertes como el
acido nitrico, produciendo nitrato de cobre y dioxido de nitrogeno. A pesar de ello, el cobre
tiene buena resistencia a la corrosion, aunque con el tiempo forma una capa de 6xido que
protege el metal subyacente. Para poder comprender mejor el efecto del pH en la reactividad
de las especies de cobre, se puede representar mejor la reactividad a través de un diagrama
de Pourbaix, mostrado en la Figura 2.8. En este diagrama se observa a pH bajo y en un
potencial mas positivo, el cobre tiende a oxidarse a Cu?", lo cual indica que en condiciones
acidas y de alto potencial, el cobre es mas propenso a disolverse. A medida que el pH
aumenta, especialmente en el intervalo entre aproximadamente 6 y 12, se observa la
estabilidad de Cu.O y CuO, lo que significa que, en condiciones ligeramente alcalinas, el
cobre forma 6xidos protectores que previenen su disolucion. En condiciones de pH neutro a
alcalino y a potenciales bajos, el cobre metalico (Cu) es estable y menos propenso a corroerse

o disolverse.
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Fig. 2.8. Diagrama de Pourbaix de algunas especies de cobre [63].

En nanotecnologia, el cobre se utiliza en la fabricacion de nanoparticulas, y el 6xido de cobre
(CuO) es un material de interés en investigaciones debido a sus propiedades cataliticas,
semiconductoras y antimicrobianas. Las nanoparticulas de cobre (CuNPs) son de gran interés
en diversas areas debido a sus propiedades unicas, como su alta conductividad eléctrica,

térmica, su capacidad catalitica, y sus propiedades antimicrobianas.

2.1.1. CuO

Las nanoparticulas de CuO pueden exhibir una gran variedad de morfologias dependiendo
de las condiciones de sintesis, tales como la concentracion, temperatura y pH; asi como la
presencia de surfactantes y templetes. Algunas de las morfologias mas comunmente

observadas son:

a) Nanorodillos y nanoalambres: Tipicamente sintetizadas a través de métodos
hidrotermales [64], solvotermales [64] y de descomposicion térmica [65]. Se
caracterizan por tener una alta relacion entre su longitud y su didmetro, haciendo que
su area superficial aumente y les permita se aplicados como sensores y catalizadores.

b) Nanoplatos y nanoldminas: Son estructuras bidimensionales creadas por control de

crecimientos sobre planos cristalinos especificos [66]. Estos materiales son

25



d)

g)

favorables para aplicaciones en catélisis y supercapacitores debido a sus elevadas
areas superficiales y sus perfiles delgados.

Nanoflores: Son comuinmente sintetizadas empleando métodos hidrotermales y
métodos asistidos por microondas; y constan de estructuras tipo pétalos ensambladas
como flores [67]. Estas estructuras ademas de una alta 4rea superficial poseen
porosidad, y han sido aplicadas como sensores de gases y supercapacitores.
Nanocubos: Estas estructuras han sido producidas mediante un cuidadoso control de
los procesos de nucleacion y crecimiento, en presencia de ciertos surfactantes para el
control de su morfologia [68]. Su forma simétrica es deseable para aplicaciones en
catalisis y la elaboracion de materiales electronicos.

Nanoparticulas esféricas: Constituyen la morfologia més simple posible y suelen ser
obtenidas a través de métodos como sol-gel y coprecipitacion[69]. Poseen una gran
relaciéon superficie-volumen y son ampliamente utilizados en aplicaciones
antibacteriales.

Estructuras porosas y huecas: Son formados a partir de templete y de condiciones de
reaccion especificas, con la posibilidad de tener altas areas superficiales y poros
abiertos [70]. Estos han sido aplicados en catalisis y almacenamiento de energia.
Otras formas complejas (por ejemplo, tornillos [77], cintas [72] y estrellas [77]): Cada
una de estas formas puede presentar propiedades tnicas, como un transporte de carga

mejorado o una actividad catalitica.

2.1.2. Cu0O

Las nanoparticulas de Cu.O pueden ser sintetizadas a través de diferentes métodos que
incluyen técnicas en disolucién como reduccion quimica y métodos solvotermales, aunque
también es posible obtenerlos por métodos de electrodeposicién e irradiacion [73]. La
quimica en disolucion es ampliamente utilizada debido a que permite un control de la rapidez
de nucleacion y crecimiento de los solidos obtenidos a través de orientaciones cristalinas
determinadas [74]. Las formas finales y sus correspondientes facetados son determinados
por una combinacién de factores cinéticos y termodinamicos [75]. Adicionalmente, algunos
reactivos como los surfactantes y otros agentes de control morfolégico reducen las energias

superficiales y la estabilizacion de ciertas caras facetadas durante el crecimiento del cristal
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[76].

El Cu20 exhibe una variedad de formas basado en los planos cristalinos facetados, lo cual

repercute significativamente en sus propiedades [77]. De manera muy general, las particulas

obtenidas se pueden clasificar en funcién del facetado como:

Facetas de bajo indice: Incluye morfologias como como cubos, orientados en los
planos (100), octaedros orientados en los planos (111) y también estructuras
romboeédricas orientados en (110) [78].

Facetas de alto indice: Estas tienen facetas de alta energia y su sintesis representa un
reto de estudio. Las facetas de alta energia correspondientes a los planos (211), (311),
(544) y (744) manifiestan mejor actividad cataliticas debido a su alta densidad de
pasos atomicos y torceduras, que proporcionan sitios activos para reacciones
quimicas [78].

Estructuras huecas y porosas: Estas se obtienen por métodos tradicionales como
envejecimiento de Ostwald y el grabado quimico. Estas nanoparticulas se han
aplicado ampliamente en catalisis debido a que manifiestan un incremento

significativo del area superficial [79].

Las aplicaciones del Cu20 en general, se han aplicado en diversas areas tales como:

Catalisis: Las facetas de alta energia actGan como sitios activos para catalisis de
diversas reacciones como la oxidacion de CO [80] y las reacciones de reduccion de
oxigeno [81].

Sensores: Las propiedades electronicas de morfologias especificas de Cu20O permite
su aplicacion en la deteccion de gases como Oz, COy NO2 [77].

Conversion de energia solar: Se aplican peliculas delgadas personalizadas de Cu2O
en células solares, con el objetivo de mejorar el rendimiento controlando la
exposicion de las facetas, la morfologia y mejorando la movilidad de los portadores
[82].

Templetes quimicos: EI CuxO sirve como plantilla para sintetizar nanoestructuras
complejas, como jaulas huecas, que tienen aplicaciones potenciales en la creacion de

nuevos materiales compuestos [83].

Las nanoparticulas de Cu20 se han sintetizado en varias morfologias, cada una de las cuales

ofrece propiedades Unicas utiles para diferentes aplicaciones. Las morfologias observadas
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comunmente incluyen:

Nanocubos: Es una de las formas més estudiadas debido a sus facetas uniformes y su
gran &rea de superficie [84]. Estas estructuras se sintetizan tipicamente mediante
reduccion quimica o métodos hidrotermales y son las preferidas para aplicaciones de
fotocatalisis [85] y sensado [86].

Nanoparticulas (esféricas): Se encuentran entre las formas mas simples y a menudo
se forman por precipitacion o reduccién quimica [87]. Su alta relacion area de
superficie-volumen las hace efectivas en aplicaciones antibacterianas [88]y como
fotocatalizadores [89].

Octaedros: A menudo se producen controlando la cinética de crecimiento en métodos
basados en disolucion [90]. Estas estructuras exponen facetas cristalinas especificas,
que pueden mejorar su rendimiento en aplicaciones cataliticas y electroquimicas [91].
Nanocables y nanobarras: Estas nanoestructuras unidimensionales tienen relaciones
de aspecto elevadas [92], lo que las hace favorables para aplicaciones en sensores y
celdas solares debido a sus eficientes propiedades de transporte de carga [93].
Nanoflores: las estructuras similares a flores o dendriticas se forman mediante el
ensamblaje de nanocristales de Cu2O mas pequefios, 1o que crea una gran area de
superficie y porosidad [94]. Esta morfologia es benéfica para aplicaciones en catélisis
y deteccion de gases [94].

Esferas huecas y estructuras de nicleo-capa: las estructuras huecas de Cu20O a menudo
se sintetizan utilizando plantillas, lo que da como resultado una gran area de
superficie con cavidades internas accesibles [95]. Las estructuras de nucleo-capa,
donde el Cu2O sirve como ndcleo o como capa, son utiles en fotocatalisis,
almacenamiento de energia y administracion de farmacos [96].

Poliedros (cubos truncados, dodecaedros rombicos): las formas poliédricas se pueden
sintetizar controlando cuidadosamente los pardmetros de reaccion [97]. Estas formas
ofrecen facetas expuestas Unicas que mejoran la eficiencia y la selectividad cataliticas
[97].

La eleccidn de la morfologia de las nanoparticulas de Cu20 influye en gran medida en su

eficacia en aplicaciones como catélisis, deteccion y conversion de energia, ya que cada forma

proporciona diferentes caracteristicas de superficie y orientaciones de facetas [98].
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2.3. Cuz(OH)sCl

El clorohidroxido de cobre (II) es un compuesto generalmente de origen mineral que puede
cristalizar en diversas fases como atacamita, paratacamita y clinoatacamita. Todos ellos
tienen la formula Cux(OH)3;Cl. Estos solidos tienen propiedades y aplicaciones interesantes
que los permiten ser aplicados en quimica y ciencia de materiales. Generalmente presentan

coloraciones que varian desde el verde hasta el verde azulado.

Los compuestos de Cux(OH);Cl son estables en condiciones atmosféricas y pueden ser
sintetizados en el laboratorio mediante condiciones suaves, utilizando medios basicos en
presencia de iones cloruro. Esta estabilidad se puede analizar mediante el siguiente diagrama

de Pourbaix en la Figura 2.9

En la region de potencial positivo y pH bajo, el ion Cu?" es la especie predominante, lo que
indica que, en un ambiente acido y oxidante, el cobre tiende a disolverse. A pH bajo y
potencial intermedio, aparece una mezcla de complejos de cloruro de cobre (I) como CuCly™
y CuCl3*", indicando que en presencia de cloruros el Cu’ puede formar complejos solubles.
En condiciones mas alcalinas, el 6xido de cobre (Cu20) y el 6xido cuprico (CuO) son
estables, formando capas protectoras que pueden inhibir la corrosién del cobre en estos
ambientes. Adicionalmente, en condiciones reductoras (potencial bajo), y a pH bajo o neutro,
se observa la estabilidad de sulfuro de cobre (I) (CuzS) lo cual sugiere que el azufre puede

pasivar la superficie del cobre en medios reductores.
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Fig. 2.9. Diagrama de Pourbaix de algunas especies de cobre que incluyen la presencia de
sulfuros y cloruros en el medio ([CI']=0.5 mol/L). [99].

Los hidroxicloruros de cobre [Cu2(OH)3Cl] son compuestos polimorfos que incluyen las
siguientes fases: botallackita (monoclinica, P21/n), atacamita (ortorrombica, Pnma) y
paratacamita (romboédrica, R) [100]. Estas estructuras pueden observarse en la Figura 2.10
La paratacamita [y-Cux(OH)3Cl] es la fase mas estable termodinamicamente [103] y se
encuentra comunmente en la corrosiéon ambiental de materiales a base de cobre [100]. Por lo
tanto, la paratacamita ha sido ampliamente estudiada en artefactos antiguos y utilizada como
precursora para sintetizar materiales de 6xido de cobre [104,105]. Asimismo, ha ganado
interés entre sus polimorfos, donde se ha sintetizado en diferentes formas de micro o
nanoestructuras, incluyendo nanoparticulas [106], morfologias de flores [107], nanobarras
[108] y fractales [109]. Se ha informado que la paratacamita coexiste con los otros
hidroxicloruros de cobre en general y es particularmente interesante por sus propiedades
fisicoquimicas, incluida la estabilidad quimica [110], el comportamiento magnético [111] y
las aplicaciones cataliticas [112]. La paratacamita es un material utilizado para varias

aplicaciones debido a su facil preparacion.

30



En un trabajo, el polipirrol dopado con paratacamita (PDPpy) se sintetiza mediante un
método quimico hiimedo, y el andlisis electroquimico de PDPpy muestra una excelente
capacidad de almacenamiento de hidrogeno y estabilidad [113]. Ademas, y-Cu2(OH)3Cl se
prepar6 mediante métodos de cristalizacion hidrotermal y quimica humeda y se utiliz6 como
catalizador para mineralizar compuestos organicos aromaticos a través de reacciones de
Fenton [102]. En otro estudio, se utilizo6 un método solvotérmico para sintetizar y-
Cu2(OH)3CI monofasico, que luego se utilizd para construir una matriz de sensores para
identificar multiples fenoles [112]. Otro trabajo de investigacion informo6 un método general
para fabricar materiales superhidrofobicos sobre sustratos blandos y porosos [114]. El
proceso implica tratar los sustratos con y-Cux(OH);Cl cristalino, seguido de un polimero
fluorado. De manera similar, la sintesis in situ de nanoflores de Cu2(OH)3Cl ha fabricado
superficies de madera superhidrofobicas [107]. Estas superficies de madera
superhidrofobicas se pueden utilizar en la industria de la madera para extender la vida util de
los productos de madera. Recientemente, Du et al. [115] presentaron la sintesis de
microesferas de paratacamita después de la precipitacion de CuCI2 en medios basicos. El
material exhibe un excelente comportamiento como agente antibacteriano contra S. aureus y
E. coli. Se ha descubierto previamente que la paratacamita y el 6xido de cobre coexisten,
donde cada fase actia como precursora de la otra [106,116]. La transformacion mutua
durante la sintesis es un descubrimiento importante que resalta la naturaleza dinamica de

estos materiales y su potencial para numerosas aplicaciones.

Atacamita Paratacamita Botallackita

Fig. 2.10. Celdas unitarias de los polimorfos del Cu(OH)3C1[100].
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2.4. Materiales compuestos de 6xido de cobre y carbono

Los nanocompuestos de carbono y 6xido de cobre son materiales avanzados con propiedades
unicas, ideales para aplicaciones ambientales y de biocompatibilidad [100]. Combinan la alta
reactividad y estabilidad de los 6xidos de cobre, como el CuO y el Cu:0, con las propiedades

versatiles del carbono, ya sea en forma de grafeno o nanotubos de carbono.

Particularmente, los nanomateriales adornados con grafeno comprenden un componente
esencial de una amplia gama de dispositivos en los que los nanocompuestos de 6xido de
cobre basados en grafeno han ganado una atencidn significativa en los tltimos afios[101].
Los 6xidos de cobre (CuO y Cuz0) son semiconductores con propiedades opticas, eléctricas
y magnéticas distintivas. Su abundancia en la tierra, bajo costo, banda prohibida estrecha,
alto coeficiente de absorcion y baja toxicidad de los 6xidos de cobre son solo algunas ventajas
clave. CuO es superior a CuO en aplicaciones de conmutacion optica debido a su banda
prohibida més estrecha [102]. Por lo tanto, la integracion de grafeno con 6xidos de cobre
hace que los nanocompuestos resultantes sean mucho mas valiosos para diversas
aplicaciones. No es sorprendente que se haya considerado una amplia gama de técnicas de
sintesis y procesamiento prometedoras, centrandose en multiples aplicaciones como

sensores, almacenamiento de energia, recoleccion y electrocatalisis.

Algunos de estos compuestos se han sintetizado por diversos métodos, los cuales se pueden

agrupar en los siguientes tipos:

e Sintesis hidrotermal o solvotermal: En este método, se disuelven los precursores de
cobre en agua o en un solvente, junto con materiales de carbono como 6xido de
grafeno, y la mezcla se somete a temperaturas y presiones elevadas en un autoclave.
Esto genera particulas de 6xido de cobre que pueden nucleares sobre la superficie del
material de carbono, creando un nanocompuesto. La temperatura y tiempo pueden
ajustarse para controlar la morfologia del nanocompuesto [103].

e Reduccion quimica en presencia de carbono: En este enfoque, se usa un agente
reductor (como acido ascérbico o borohidruro de sodio) para reducir sales de cobre
en presencia de materiales de carbono. Esto permite depositar nanoparticulas de 6xido

de cobre sobre superficies de grafeno, grafito o nanotubos. Los parametros de

32



reaccion, como la concentracion de precursores y el tiempo de reaccion, se pueden
ajustar para controlar el tamafio y distribucion de las particulas [104].

e Depésito quimico en fase vapor: Aunque es mas comun para sintesis de materiales
de carbono, este método también puede utilizarse para depositar 6xidos metalicos
sobre sustratos de carbono. En este caso, un precursor de cobre en fase gaseosa se
descompone a alta temperatura sobre un sustrato de carbono, formando 6xido de
cobre. Este método es util para aplicaciones que requieren una capa delgada de 6xido
de cobre sobre una superficie de carbono [105].

o Sintesis electroquimica: Aqui se emplea un electrodo de carbono y un electrolito que
contiene una sal de cobre. Al aplicar un potencial eléctrico, se deposita 6xido de cobre
sobre el material de carbono. Este método permite un control preciso de la cantidad
de oxido de cobre depositado y es particularmente util para aplicaciones en
dispositivos electroquimicos [106].

e Método de precipitacion controlada: Se basa en mezclar un precursor de cobre y
una fuente de OH- (como NaOH o KOH) en presencia de carbono. Esto provoca la
precipitacion de hidroxido de cobre, que puede deshidratarse y transformarse en
oxido de cobre durante un tratamiento térmico. Este método es facil de realizar y

adecuado para la sintesis a bajas temperaturas [107].

2.5. Contaminantes ambientales

La presencia de colorantes en cuerpos de agua y el ambiente representa un desafio
significativo en términos de contaminacion, debido a sus propiedades quimicas persistentes
y sus efectos toxicos. Entre los colorantes de mayor interés en el ambito de la remediacion
ambiental se encuentran el indigo carmin y el azul de metileno. El indigo carmin es un
colorante organico utilizado cominmente en la industria textil y alimentaria, conocido por su
caracteristico color azul profundo. Aunque su uso en pequefias cantidades es seguro, la
acumulacion de residuos de indigo carmin en cuerpos de agua puede afectar negativamente
a organismos acuaticos, ya que este colorante reduce la penetracion de la luz solar, afectando
la fotosintesis y, en consecuencia, la cadena alimentaria acudtica. Ademas, los subproductos

de su degradacion en condiciones anaerdbicas pueden llegar a ser toxicos.
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Por otro lado, el azul de metileno es un colorante sintético ampliamente empleado en
medicina, biologia y quimica. En bajas concentraciones, se utiliza para tratar ciertas
enfermedades, pero su vertido en el ambiente genera un riesgo, especialmente para la vida
acuatica y la salud humana. Este compuesto puede inducir dafios a nivel celular en los
organismos acuaticos al generar especies reactivas de oxigeno, desencadenando estrés
oxidativo. Por su estabilidad quimica y solubilidad en agua, el azul de metileno es resistente
a la degradacion natural, por lo que su eliminacion de aguas residuales representa un reto

considerable.

El yodo, aunque menos comunmente considerado en el contexto de colorantes, es otro
elemento cuya presencia en el ambiente puede ser problematica. Este halégeno es esencial
para el funcionamiento del cuerpo humano en pequenas cantidades, pero en concentraciones
elevadas puede actuar como contaminante en fuentes de agua. En ciertas condiciones, el yodo
puede reaccionar con materia organica para formar compuestos organoyodados, los cuales
pueden ser toxicos y tienen efectos bioacumulativos. Por lo tanto, la remocién de yodo de
aguas residuales es necesaria para evitar su acumulacion en el ambiente y posibles efectos
negativos en la salud publica. Tanto el indigo carmin y el azul de metileno, como el yodo en
exceso, requieren métodos de tratamiento especificos en las plantas de tratamiento de aguas
residuales, como la oxidacion avanzada o el uso de materiales adsorbentes, para asegurar que

sean eliminados de forma eficiente y sostenible.

2.5.1.Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso en el que un material denominado fotocatalizador, utiliza la
energia de la luz, la cual generalmente es UV o visible para poder activar reacciones
quimicas. Durante la fotocatalisis, el fotocatalizador absorbe luz y genera pares de electron-
hueco que, al interaccionar con moléculas en la superficie o proximidad del material, generan
especies reactivas como radicales libres. Estas especies son capaces de transformar
compuestos presentes en el entorno, un fendbmeno que ha captado gran interés por su
potencial en aplicaciones como la descontaminacion ambiental, la produccion de hidrégeno
y la degradacion de contaminantes organicos.

La fotocatalisis consta de una etapa inicial de absorcién de luz, en la al ser irradiada sobre el

fotocatalizador genera un par electron-hueco (e/h*) al excitar un electron en la banda de

34



valencia, el cual se transfiere a la banda de conduccién, dejando un hueco positivo en la
banda de valencia.

Posteriormente, se realiza una separacion de cargas, en la que los electrones y huecos migran
a la superficie del fotocatalizador, donde interactian con moléculas adsorbidas (como agua
y oxigeno). Si no se recombinan, pueden inducir reacciones quimicas utiles. Los pares
electrén-hueco activan radicales como el hidroxilo (*OH) y el superdxido (O27), que son
altamente reactivos. Estos radicales, en contacto con contaminantes orgénicos, pueden
descomponerlos en productos menos toxicos o inofensivos. El hueco (h*) actia como agente
oxidante y el electrén (e”) como agente reductor, permitiendo la oxidacion de moléculas en
la superficie del fotocatalizador o la reduccion de otras. Esto es util en procesos de
descontaminacidn, donde los contaminantes se transforman en productos inocuos como CO:

y H20. Este mecanismo se esquematiza brevemente en la Figura 2.11

Radiacion UV/solar 02_
N e"e e’ 0,
X \(? Banda de conduccion (BC)

Banda de valencia (BV)

kEhth*

OH-

H,0

Contaminantes organicos + 0; — C0O, + H,0

Fig. 2.11. Mecanismo general de una reaccion fotocatalitica [108].

La fotocatalisis heterogénea se basa en la teoria de bandas de los semiconductores, materiales
con una banda de valencia poblada de electrones y una banda de conduccién vacia, entre las
cuales existe una "brecha de energia” o band gap. Esta brecha energética es clave, ya que los
electrones pueden saltar de la banda de valencia a la banda de conduccion cuando el material

recibe energia en forma de luz o calor. Este proceso de transferencia permite a los
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semiconductores generar especies reactivas al ser excitados.

La capacidad de un fotocatalizador para absorber luz y generar pares electrén-hueco depende
de su band gap. Materiales con una brecha menor a 5 eV son semiconductores y, al ser
irradiados, sus electrones pueden excitarse y participar en reacciones de fotocatalisis. En
cambio, los materiales que requieren mayores energias para realizar la transferencia de
electrones se clasifican como aislantes y no son aptos para procesos fotocataliticos.

La fotocatalisis es utilizada en la degradacion de compuestos tdxicos presentes en agua, tales
como tintes y pesticidas; asi como en la degradacién de compuestos organicos volatiles

presentes en el aire.

2.5.2. Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno en el cual las moléculas de un gas o un liquido se adhieren a
la superficie de un s6lido. En contraste con la absorcion, en la que el material se dispersa en
el volumen de la sustancia que lo capta, la adsorcion es un proceso de superficie. La

adsorcion se puede clasificar en dos tipos:

e Adsorcion fisica (fisisorcion): Es un tipo de adsorcion reversible y de baja energia
donde las moléculas se adhieren a la superficie mediante fuerzas de van der Waals.
No implica cambios quimicos en la molécula adsorbida ni en la superficie del
adsorbente. Ocurre tipicamente a bajas temperaturas, y el proceso se puede revertir
con facilidad al aumentar la temperatura.

e Adsorcion quimica (quimisorcion): Involucra la formacion de enlaces quimicos
entre la superficie del adsorbente y las moléculas adsorbidas. Es generalmente un
proceso irreversible, ya que los enlaces quimicos son més fuertes que las fuerzas de
van der Waals. Suele ocurrir a temperaturas mas altas en comparacion con la

fisisorcion.
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3. Metodologia experimental

3.1. Exfoliacidn de grafito por molienda de bolas

3.1.1.Sin aditivos

En un primer experimento, se midieron 0.5 g de grafito y se colocaron en un contenedor de
plastico de 70 mL con 10 bolas de acero inoxidable de 11 mm. Dicho contenedor se coloco
en un molino de bolas horizontal girando a 500 rpm durante 1 h. El procedimiento se repitid
en varios periodos (2 h, 3h y 4h). Los so6lidos obtenidos se recuperaron y se guardaron en

viales de plastico con agua desmineralizada.

Otro experimento consistié en medir 0.5 g de grafito (hojuelas, 99%, tamiz -325) y 0.1 g de
detergente comercial anidnico. Los polvos se colocaron en un contenedor de pléstico de 70
mL con 10 bolas de acero inoxidable de 11 mm y 30 mL de agua, después el contenedor se
coloco en un molino de bolas horizontal girando a 500 rpm durante 1 h. El procedimiento se
repitié en varios periodos (2h, 3h, 4h). Los s6lidos obtenidos se recuperaron y se guardaron

en viales de plastico con agua desmineralizada.

Posteriormente, en un tercer experimento se midieron 0.5 g de grafito y 0.1 g de NaOH
(escamas grado reactivo, Meyer). Se colocaron en un contenedor de pléastico de 70 mL con
10 bolas de acero inoxidable de 11 mm y 30 mL de etanol. Dicho contenedor se coloc6 en un
molino de bolas horizontal girando a 500 rpm durante 3 h. Se realizé una molienda extra de

6 h con las mismas cantidades descritas.

De manera similar, se evalu6 el efecto del aditivo KCl, en donde se midieron 0.5 g de grafito
y 0.1 g de KClI (grado reactivo, Meyer). Los polvos se colocaron en un contenedor de plastico
de 70 mL con 10 bolas de acero inoxidable de 11 mm y 30 mL de agua. Dicho contenedor se

coloco en un molino de bolas horizontal girando a 500 rpm durante 1 h.

Los estudios de espectroscopia infrarroja FTIR se realizaron en un equipo Bruker Tensor 27.
Las muestras se analizaron como pastillas mezclando las muestras secas con KBr. Se

analizaron en un intervalo de 4000 a 400 cm™' con un total de 32 barridos.
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Los analisis de microscopia electronica de barrido se realizaron en un microscopio JEOL
JSM 7600F FEG SEM. Los estudios de difraccion de rayos-X (DRX) se efectuaron en un
difractometro Bruker modelo D8-Advance que trabaja a 40 kV. Se analizaron en un rango

angular de 20-70°, a un tiempo por paso de 1.5 s y un incremento de 0.020°.

3.1.2 Exfoliacion de grafito por molienda de bolas con detergente.

En un primer experimento, se midieron 0.5 g de grafito y 0.1 g de detergente comercial
anionico. Los polvos se colocaron en un contenedor de plastico de 70 mL con 10 bolas de
acero inoxidable de 11 mm y 30 mL de agua, después el contenedor se colocd en un molino
de bolas horizontal girando a 500 rpm durante 4 h. Los s6lidos obtenidos se lavaron 3 veces

con agua y centrifugacioén a 5000 rpm.

3.1.3. Exfoliaciéon con sales de cobre

Se estudio la adicion de sales de Cu(II) con una serie de experimentos. El primero de estos,
consistié en medir 0.5 g de grafito colocaron en un contenedor de plastico de 70 mL con 10
bolas de acero inoxidable de 11 mm para una posterior molienda de bolas horizontal de 250
rpm durante 4 h. Dicha muestra se lavé con HCI 0.1 mol L™t y con agua destilada para
secarse posteriormente a 60 °C durante 2 h. En otro experimento, se midieron 0.5 g de grafito
y 3.90 g de CuS0, - 5H,0, colocandose en un contenedor de plastico de 70 mL para luego
realizar la molienda mecéanica en las mismas condiciones previamente mencionadas. La

muestra se lavo en las mismas condiciones previamente mencionadas.

Posteriormente, en una serie de experimentos se optd por realizar la molienda mecanica en
presencia de Cu(Il) y de PVP, los cuales se muestran en la Tabla 3.1. Todos los solidos
obtenidos fueron lavados con agua destilada y con centrifugacién (4000 rpm) y secados a 60

°C durante 2 horas.
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Tabla 3.1. Experimentos realizados de molienda mecanca en presencia de Cu(Il) previos a
la reduccion quimica

Merafito | Mcuso,5H,0 | Mpyp Tiempo VHzo Tmolienda
Experimento (2) (2) (g) | No. bolas (h) (mL) (rpm)
1 0.5000 0.1040  10.0100| 10 (acero) 3 30 400
2 0.5000 0.1040 10.0100| 18 (ZrO») 3 30 400
3 0.5026 0.1158 10.0135] 18 (ZrOy) 6 30 400
4 0.5000 1.1640  |0.1320| 5 (ZrOy) 9 30 400
5 0.5000 0.1190 [0.0130| 5 (ZrO») 5 30 400
6 0.5000 1.1640 10.1320| 5 (ZrOy) 9 30 400

3.1.4. Formacioén de particulas de Cu,0 por reduccién quimica sobre
grafito exfoliado

Con la finalidad de obtener particulas de Cu20, se afiadié6 como agente reductor a algunas de
las muestras de los productos obtenidos en la serie de experimentos reportados en la Tabla
3.1. A los productos obtenidos de los experimentos 1-3 se les afiadié 0.0100 g de NaBH4 en
presencia de 30 mL de H2O, y posteriormente se mezclaron por agitacion magnética durante
1 h. Al producto obtenido del experimento 5, se le anadi6 una mezcla de 0.0130 g de PVPy
0.0100 g de NaBH4 bajo agitacion magnética durante 1 h en 30 mL de agua destilada.

3.1.5. Exfoliacién a tiempos de molienda prolongados
Se mezclaron 0.2 g de grafito, 0.1 g de PVP, 1.553 g de CuS04 - 5H>0, 0.811 g de NaOH
y 45 mL de agua en un contenedor de 60 mL con 5 bolas de Zr0». Esta mezcla se tratd en
el molino de bolas horizontal durante 24 h a 600 rpm. Dicho contenido secé durante 8
horas en un horno a 60 °C, analizandose los polvos por MEB y DRX.
Posteriormente, se repitio esta misma molienda sin efectuar el secado a 60 °C, colocando
la suspensién en la autoclave de teflon con 20 mL de etanol. El recipiente fue sellado a

presion y se calent6 a 100 °C durante 30 min.

3.1.6. Preparacion de particulas de CuO sobre grafito ondulado
Se mezclaron 0.2 g de grafito, 0.1 g de PVP, 1.553 g de CuS0, - 5H,0, 0.811 gde NaOH y

45 mL de agua en un contenedor de 60 mL con 5 bolas de Zr0,. Esta mezcla se trat6 en el
molino de bolas horizontal durante 24 h a 600 rpm. Dicho contenido sec6 durante 8 horas en
un horno a 60 °C, analizdndose los polvos por UV-Vis, MEB, DRX, MET, espectroscopia

Raman y por adsorcion de No.
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3.1.7. Adsorcion de azul de metileno y yodo en CuO/grafito con
morfologia ondulada

Para realizar las pruebas con azul de metileno se tomaron 23 mg de CuO/grafito con
estructura ondulada previamente secado a 60 °C durante 1 h. Este solido fue dispersado en
25 mL de una disolucién de azul de metileno 1.5x107> mol/L. Posteriormente, a esta mezcla
se le afiadieron 7 mg de NaBH4 para mejorar la capacidad de adsorcion del sélido bajo
agitacion y una exposicion a una lampara UV de 20 W. Cada determinado tiempo, se tomaron
alicuotas de 1 mL de la suspension, las cuales se centrifugaban a 6000 rpm durante 1 min.
Posteriormente, estas alicuotas separadas se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis en

un intervalo entre 800 y 200 nm.

3.1.8. Obtencion y caracterizacion de los hidroxicloruros de cobre

Se disolvieron 1.0584 g de CuCl, - 2H,0 con 45 mL de agua desionizada en un vaso de
precipitados de 100 mL bajo agitacidn magnética. Posteriormente, se anadieron 0.1 g de PVP
hasta su completa disolucion. Luego, se adicionaron 0.4697 g de NaBH4 bajo agitacion
durante 5 min. Finalmente, se adiciona la mezcla en un contenedor de molienda con 5 bolas

de ZrO; y se hacen rotar durante 24 h a 300 rpm.

Transcurrido ese tiempo las muestras se tratan por centrifugacion para analizar el
sobrenadante y el precipitado a diferentes velocidades. Adicionalmente, las muestras son
lavadas 10 veces con agua destilada por centrifugacion a 12000 rpm durante ciclos de 5 min.
Finalmente, las muestras se secan en un horno a 60 °C durante 8 h para posteriormente ser

analizadas.
3.2. Sintesis solvotermal de nanomateriales

3.2.1. Obtenciéon de GO con oxidantes fuertes

Con base en el método de oxidacion publicado por Piao [109], se realizé un método de
obtencion de GO con oxidantes fuertes similar al método tradicional de Hummers. Se
mezclaron 1.5 g de grafito, 0.9 mL de H3PO4, 0.95 g de (NH4)25208 y 40 mL de H2S0O4
concentrado en un vaso de precipitados bajo agitacion magnética hasta alcanzar 100 °C

durante 5 h. Posteriormente, se filtré el s6lido y se lavo con agua destilada. El sobrenadante
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no filtrado se recuperd y analizo.

El solido filtrado después de secarse al vacio se mezcl6 en un matraz de bola de 250 mL
con20 mg de KMnO4 y 40 mL de H2SO4 concentrado en un bafio de hielo a 0 °C. Se dej6
en reposo durante 2 h y posteriormente se calentd bajo agitacion durante 4 h a 70 °C.
Posteriormente, se agregd H202 al 3% hasta completar efervescencia en la disolucion,

paraluego dejarse enfriar toda la noche.

El solido obtenido se filtro y se lavo con una disolucion de HCI (1:10), secandose a 60 °C
durante 2 h. Posteriormente, se mezclaron 0.250 g de sélido seco con 250 mL de una

disolucion de HNO3 8 M en un matraz de bola de 250 mL para calentamiento a reflujo

(100 °C) durante 1 h.

Fig. 3.1. Sistema de reflujo utilizado para la oxidacion de grafito.

3.2.1 Sintesis solvotermal de particulas de Cu,0 en grafito

Con base en el procedimiento reportado por Liu y colaboradores [110], se realizaron algunos
procedimientos solvotermales. En un primer experimento, se mezcl6 0.2 g de grafito, 40 mL

de agua destilada y 40 mL de etanol en un vaso de precipitados con una sonicaciéon de 30
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min. En otro recipiente se mezclaron 0.1 g de PVP con 5 mL de agua destilada, afiadiéndose
adicionalmente 1.5502 g de CuSO, - 5H,0 y 0.8001 g de NaOH. El contenido de ambos
recipientes se combiné en una autoclave de teflon de 100 mL. Este recipiente con la mezcla
se calentd hasta 130 °C y se mantuvo a esa temperatura durante 3 horas. La mezcla se dejo
enfriar a temperatura ambiente y el solido resultante se lavd tres veces con agua y

centrifugacion a 4000 rpm.

En un segundo experimento, se mezclaron 0.2 g de grafito, 20 mL de agua destilada y 20 mL
de etanol en un vaso de precipitados con una sonicaciéon de 60 minutos. En otro recipiente se
mezclaron 0.2 g de PVP con 5 mL de agua destilada, afiadiéndose adicionalmente 1.5502 g
de CuS0, - 5H,0 y 10 ml de agua destilada adicional. El contenido de ambos recipientes se
combino en una autoclave de teflon de 100 mL. Este recipiente con la mezcla se calentd hasta
100 °C y se mantuvo a esa temperatura durante 30 minutos. La mezcla se dejo enfriar a
temperatura ambiente y el solido resultante se lavo tres veces con agua y centrifugacion a
4000 rpm. Posteriormente, dicha mezcla se suspendi6 en 40 mL y se mezcl6 con 0.1336 g de

NaBHj4 bajo agitacion durante 1 h.

3.2.2. Envejecimiento de particulas producidas por sintesis
solvotermal.
Al replicar el experimento anterior para la obtencién de I&minas de grafito ondulado, se
guard6 dicha muestra sin realizar el secado final a 100°C, almacenandose en un vaso de
precipitados en condiciones oscuras a una temperatura ambiente promedio de 35°C.
Después de 30 dias de ser guardada, se observo que la muestra se secO completamente.
Dicha muestra obtenida fue analizada por MEB, DRX y UV Vis.

3.3.1 Exploracion de la deteccion de pH, la actividad no hemoliticay
las propiedades termoluminiscentes en cascaras de Citrus
limetta

La cascara de Citrus limetta se limpid, se seco y se triturd hasta obtener un polvo uniforme.
En concreto, se colocaron 0,21 g de cascara seca, 4 ml de PEG y 1 ml de agua desionizada

en un autoclave y se calentaron a temperaturas controladas (170-185 °C) durante 8 y 24 h.
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Los PCC se caracterizaron utilizando diversas técnicas, entre ellas espectroscopia UV-Vis
(VELAB VE-5100UV), difraccion de rayos X (XRD, Bruker D8 Advanced DAVINCI),
espectroscopia infrarroja (FTIR, Bruker Tensor 27), microscopia electronica de transmision
(TEM, JEOL JEM 2100), analisis fototérmico (laser con una longitud de onda de 808 nm,
camara térmica TESTO 875) y evaluacion de la emision de fotoluminiscencia (PL) (lector de

microplacas multimodo Varioskan™ LUX).

Se utilizaron 5 uLL de PCC disueltos en 100 puL de agua desionizada y tamponados con pH de
4 a 11 para la deteccion de pH, con una emision evaluada a 350 nm utilizando el mismo lector
de microplacas. La prueba de hemolisis también se evalu6 utilizando una mezcla al 1% de
eritrocitos mezclados con solucién salina a base de fosfato pH 7 y varias concentraciones de
PCC (6,25, 12,5, 25, 50, 50, 100 pg/mL) incubadas durante 1 h a 37°C con 5% de CO2 y
humedad constante. Finalmente, la lectura de absorbancia a 405 nm Triton 10% se utilizd

como control positivo para hemdlisis.

La cascara de Citrus reticulata se limpid, secé y trituré hasta obtener un polvo uniforme.
Especificamente, 0,21 g de cascara seca, 4 mL de PEG y 1 mL de agua desionizada se
colocaron en un autoclave y se calentaron a temperaturas controladas (170-185 C) durante
8 y 24 h. El mismo proceso se repitio en la cascara de Eriobotrya japonica. Los PCC se
caracterizaron utilizando varias técnicas, incluida la espectroscopia UV-Vis (VELAB VE-
5100UV), difraccion de rayos X (XRD, Bruker D8 Advanced DAVINCI), espectroscopia
infrarroja (FTIR, Bruker Tensor 27), microscopia electronica de transmision (TEM, JEOL
JEM 2100), analisis fototérmico (laser con una longitud de onda de 808 nm, camara térmica
TESTO 875) y evaluacion de la emision de fotoluminiscencia (PL) (lector de microplacas

multimodo Varioskan™ LUX).
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4. Resultados

En esta seccion del documento se describen los experimentos realizados en dos grandes
subdivisiones referentes tanto a la molienda mecénica de bolas para la exfoliacion y
decoracion del nanomaterial de grafeno y a las diferentes condiciones hidrotermales para la
obtencion del nanomaterial puntos cuanticos de carbono.

La primera de estas etapas se subdividid en tres partes; la molienda de bolas para la
exfoliacion de grafito en diferentes condiciones tales como: efecto del tiempo y presencia de
aditivos. La segunda parte se refiere a la exfoliacion de grafito empleando sales de cobre y
la tercera parte a la coexistencia de grafeno con pequeias particulas de 6xido de cobre.

En lo que se refiere a la segunda gran parte de este trabajo, esta fue subdividida de acuerdo
con los resultados obtenidos de la eficiencia en preparacion y propiedades de los puntos

cuanticos de carbono derivados de la descomposicion de biomasa.

4.1. Exfoliacién de grafito por molienda de bolas

4.1.1. Sin aditivos

Primeramente, se analizo el grafito comercial, el cual fue la materia prima en esta seccion,
mediante las técnicas espectroscopia de infrarrojo (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido (MEB). En el andlisis FTIR (Fig 1a) se observan las
siguientes bandas en 3420 cm™ la cual es intensa perteneciente a los enlaces O — H del agua
y grupos funcionales de alcoholes. Se observa también una banda a 1200 cm™! caracteristica
de los enlaces C — O que puede ser atribuida a la formacion de alcoholes o éteres. Las bandas
observadas a 1562 y 1638 cm™ corresponden a los enlaces C=C y C-C respectivamente. Se
observaron experimentos similares en la eliminacién de Pb(Il) y Cu(Il) utilizando estiércol
de cabra como adsorbente para la eliminacion de plomo de una solucidon acuosa y aserrin de
carbon Randu para la sintesis de carbon activado a través de la activacion quimica de KOH,
para la adsorcion del colorante violeta de metilo en el agua, respectivamente [777].

Se efectuaron experimentos de medicion por difraccion de rayos X, de los polvos de grafito

(Fig. 1b), se aprecian dos picos caracteristicos del carbon en valores de 20 de 26.6° y 54.7°,
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que confirman la naturaleza de los polvos con base en los datos cristalograficos reportados

en JCPDS 99-101-2030.
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Fig. 4.1. a) Espectro de infrarrojo FTIR de una pastilla de grafito comercial y b) su patréon
de difraccion de rayos de X.

La Fig. 2a-b presenta el analisis microestructural del grafito comercial realizado por medio
de microscopia electrénica de barrido, en donde se observan algunas particulas con distintos
tamafios que alcanzan los 30 pm, cada agregado contiene una gran cantidad de estructuras
laminares apiladas (ver Fig. 2b). El andlisis quimico efectuado por EDS (Fig. 3), confirma
que las particulas tienen una composicion mayoritaria de carbono, aunque aparece una
pequefia cantidad de oxigeno atribuida a pequefias cantidades de agua que adsorbi6 el grafito
durante el procesamiento y que prueba la presencia de los grupos funcionales en el espectro
de FTIR. No obstante, esta cantidad de grupos -OH presentes puede ser favorable para la

posterior obtencion del 6xido de grafeno. También aparece el elemento cobre debido a la

composicion del portamuestras utilizado.
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Fig. 4.2. a) Micrografia electronica de barrido del grafito comercial registrada a 1000 X, y
b) 40000 X.

El anélisis quimico efectuado por EDS (Fig. 3), confirma que las particulas tienen una
composiciéon mayoritaria de carbono, aunque aparece una pequefia cantidad de oxigeno
atribuida a pequefias cantidades de agua que adsorbio el grafito durante el procesamiento.
Esta cantidad de grupos -OH presentes puede ser favorable para la posterior obtencion del
oxido de grafeno. También aparece el elemento cobre debido a la composicion del
portamuestras utilizado.

Al efectuarse una molienda por 3 y 6 h en condiciones anhidras, se observa una dispersion
de las particulas y un incremento en su tamafio hasta 40 um (ver Fig. 4a-b, 1000 X). Esto se
debe a que en la molienda de bolas horizontal predominan fuerzas de exfoliacion que hacen
que las laminas de grafito por particula se separen y también a la presencia de fuerzas de
impacto que hacen que las particulas sean mas planas y agregadas [7172]. Dichas propiedades

coinciden con la naturaleza fragil del grafito [773].

46



4000] €
3500-
3000-
22500
& 20001
O 1500
1000
500

0

0
05 10 15 20
Energia (keV)

Fig. 4.3. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) de la muestra de grafito
comercial.

b L :
Fig. 4.4. Micrografias de MEB del grafito, a) antes de molienda, b) luego de 3 h de
molienda, y ¢) 6 h.
Las imagenes fueron registradas a mayores aumentos en donde es posible observar como es
que el nimero de laminas apiladas por particula comienza a disminuir al transcurrir el tiempo
de molienda (Fig. 5). La flecha negra indica la transparencia generada en las estructuras lo
que indica que cada hojuela se compone de capas individuales de grafito [774], en donde es
posible observar un mayor aplanamiento de las particulas y la agregacion entre ellas. La
escala corresponde a 100 nm y la trasparencia de las hojas indica estar cerca de estas
dimensiones. Esto se debe a que en la molienda de bolas horizontal predominan fuerzas de
exfoliacion que hacen que las ldminas de grafito por particula se separen y también a la

presencia de fuerzas de impacto que aplanan a las particulas de carbon.
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Fig. 4.5. Laminas de grafito observadas por microscopia electronica de barrido
correspondientes al grafito tras 6 horas de molienda seca.

Adicionalmente, en el espectro infrarrojo FTIR de la muestra molida después de 3 y 6 h,
mostrados en las Fig. 6, se presenta una reduccion de intensidad de las sefales entre 2300 a
1200 cm™ con respecto al espectro correspondiente al grafito comercial (ver Fig. 1a) debido
a una reduccion de la humedad en la muestra por la friccion de las bolas. Los espectros de 3
y 6 h fueron muy parecidos indicando un pequefio efecto en la variacién del tiempo de
molienda sobre la exfoliacion del material, lo cual conlleva a explorar tiempos mas grandes
de exfoliacion. No obstante, en este trabajo, los resultados observados por microscopia son
satisfactorios en el sentido del ntimero de capas que si obtienen después de estos

relativamente tiempos cortos de molienda.
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Fig. 4.6. Espectro FTIR correspondiente a la muestra de grafito exfoliado durante 3 h de
molienda de bolas.

4.1.2. Exfoliacion del grafito por molienda de bolas con detergente

Con la finalidad de observar la exfoliacion y dispersion de las particulas de grafito, se
procedié al uso de aditivos exfoliantes. El primer aditivo que se evalu6 fue un detergente
comercial anidnico (ver Fig. 7). En las moliendas efectuadas en 1 h y 2 h no se observo un
resultado diferente al obtenido por molienda seca, pero a las 3 h y 4 h se observa la formacion
de laminas exfoliadas de grafito individuales. Esto indica que los tensoactivos del detergente
facilitan la formacion de las nanoestructuras de grafito, aunque la presencia de impurezas
inorganicas como sales por la composicion del tensoactivo es un limitante. Particularmente,
en la micrografia correspondiente a las 4 h de molienda es posible observar plegamientos de
las hojas exfoliadas (Fig. 7b).

En la molienda con el detergente anidonico después de realizar un proceso de sonicacion (Fig
8 a-b), se observa la formacion de ldminas individuales de 6xido de grafeno, cuya morfologia
fue registrada mediante imagenes de microscopia electronica de barrido. En estas imagenes,
se observa un apilamiento de aproximadamente 100 nm, en el cual se tiene una gran variedad

de laminas con diferentes tamafos.

200 nm
[ —]

Fig. 4.7. Laminas de grafito observadas por microscopia electronica de barrido
correspondientes a moliendas de bolas en presencia de detergente luego de: a) 3 h, b) 4 h.

En los estudios de UV-Vis de esta muestra (Fig. 9a), se observan dos maximos de absorcién

a 227y 270 nm atribuidos a transiciones T = ¥ y n — ©*, respectivamente. Estos maximos
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se encuentran ligeramente desplazados hacia longitudes de onda menores que las reportadas

en la literatura [775] (230 y 300 nm), los cuales indican un efecto hipsocromico debido a los

tensoactivos contenidos en el detergente.

Fig. 4.8. Analisis MEB de la muestra de grafito exfoliada durante 4 h en presencia de
detergente anidnico a) 40000x b) 65000x.

El patron de difraccion de DRX correspondiente a la muestra del grafito exfoliado en
presencia de detergente anionico durante 3 h (Fig. 9b), muestra las reflexiones ubicadas en
27° y 54° que corresponden a la difraccion de los planos (002) y (102) del grafito,

respectivamente. Esta informacion, confirma la presencia de pequefias cantidades de grafito

exfoliado en suspension.
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Fig. 4.9. a) Espectro de UV Vis correspondiente a la muestra de grafito exfoliado en
presencia de detergente anionico durante 3 h. a) Patron de difraccion de DRX
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correspondiente a la muestra de grafito exfoliado en presencia de detergente anidnico
durante 3 h.
Los resultados de FTIR (Fig. 10) revelan la presencia de -OH alcoholico debido al

estiramiento de OH que se atribuye a la existencia de la banda ancha. Se obtiene otra banda
ancha a que se debe al estiramiento de CO del carbinol. El estiramiento de CO confirma la
presencia de grupos carboxilicos. Los picos son similares a los de la saponina, como se
informa en la literatura [7176,777]. Esto es una indicacion cualitativa de la presencia de
saponina.

Con la finalidad de tener menos impurezas y tener un mayor control de la molienda, se opto
por evaluar dos mezclas de aditivos. La primera consisti6 en realizar la molienda con KCI en
presencia de etanol con la finalidad de reducir la presencia de agua y facilitar el secado de
las muestras debido a que el etanol tiene un menor punto de ebullicion. Se decidio realizar la

molienda durante 3 horas para comparar con los resultados obtenidos previamente.
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Fig. 4.10. Espectro FTIR correspondiente a la muestra de grafito exfoliado en presencia de
detergente anidnico durante 3 h.

En la molienda de bolas en presencia de KCl y etanol se observo la formacion de pequefios

agregados nanométricos de carbono sobre las ldminas de grafito (Fig. 11).
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Fig. 4.11. Laminas de grafito correspondientes a la muestra molida con KCl y etanol: a)
40000 X, b) 100000 X.

Desafortunadamente, el nimero de laminas apiladas fue muy elevado (Fig. 11a), aunque si
es posible la formacion de laminas individuales (Fig. 11b). Los resultados de espectroscopia
infrarrojo FTIR de la muestra exfoliada con KCI (Fig. 12) coinciden significativamente con

los resultados de exfoliacion en condiciones anhidras luego de 3 h de molienda (Fig. 10).
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Fig. 4.12. Espectro de infrarrojo FTIR del grafito después de 3 h de molienda en presencia
de KCl y etanol

Al efectuar la molienda mecéanica en presencia de NaOH se observo la formacion de
estructuras laminares de menor tamafio apiladas irregularmente sobre estructuras de grafito
que permanecieron sin exfoliar (Fig. 13). Las estructuras laminares exfoliadas forman
apilamientos nanométricos, como se observa en la Fig. 13b donde se forman estas estructuras

en forma perpendicular al resto del grafito.
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La molienda mecanica del grafito es un procedimiento de baja energia que favorece a la
exfoliacion de las estructuras laminares que lo componen. Las condiciones en las cuales esta
se realiza influyen significativamente en el tamafio y apilamiento de las hojas de grafito
generadas. La presencia de oxigeno tanto en la atmosfera como en el mismo reactivo favorece
la formacion del 6xido de grafeno, en el cual se contienen ciertos grupos funcionales que
influyen en la estabilizacion de las laminas formadas y en la capacidad de fijar otro tipo de

sustratos.

Fig. 4.13. Laminas de grafito observadas por microscopia electronica de barrido
correspondientes a la muestra de grafito molida con NaOH y etanol: a) 40000 X, b) 100000
X.

En la Fig. 14, se observa el espectro infrarrojo FTIR obtenido tras la molienda con NaOH,
en el que se observa una disminucion en la intensidad de la banda a 3420 cm™' debida las
interacciones intramoleculares del enlace O — H , la aparicién de una banda a 2900 cm’!
debida a enlaces C — H y una intensificacion de la banda a 1444 cm™!. Dicha banda se ha
atribuido a vibraciones de estiramiento antisimétricas de estructuras aromaticas
polinucleares, que parecen ser caracteristicas de aromaticos mas ordenados hechas de
cristalitos de grafito bien apilados [775].

En los experimentos realizados en condiciones anhidras, se observa inicialmente una pérdida
de la humedad que pueda contener dicho reactivo, asi como una disminucion del tamafio de
las particulas generadas y un aplanamiento visible de las mismas. Los estudios
espectroscopicos indican principalmente la presencia de grupos funcionales alcohol (R-OH)

unidos a las ldminas de grafito, aunque los tiempos de molienda requeridos puedan ser muy
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altos y resulten en una disminucion del tamafio de las laminas debido a un predominio de las

fuerzas de impacto sobre las fuerzas de exfoliacion.
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Fig. 4.14. Espectro de infrarrojo FTIR del grafito después 3 horas de molienda en presencia
de NaOH y etanol.

La incorporacion de aditivos al proceso de molienda mecanica resulta ser muy importante
para favorecer el proceso de exfoliacion sobre los procesos de impacto que puedan disminuir
el tamafo de las hojuelas de grafito. El uso de un detergente compuesto de tensoactivos
anionicos favoreci6 la separacion de estas hojuelas de grafito, aunque se observo la presencia
de numerosas impurezas en la muestra. Esto podria resolverse aplicando ciertos tratamientos
de limpieza en la muestra, tales como lavados con agua y acidos inorgéanicos, asi como una
sonicacion gradual de las muestras. Cabe la posibilidad de que, durante estos tratamientos,
las estructuras laminares puedan unirse nuevamente por lo que se recomienda el uso de
agentes estabilizantes que no contaminen las muestras.

Al efectuar la molienda mecanica con KCIl se observa la aparicion de agregados que
contienen carbono. Hasta el momento, en la literatura no se han reportado exfoliaciones con
esta sal, por lo que es posible seguir estudiando mas esta molienda con la finalidad de realizar
una mejor caracterizacion de estas particulas nanométricas. Con respecto a la formacion de
estructuras laminares de 6xido de grafeno se podrian requerir mas tiempos de molienda con

la finalidad de observar qué tipo de particulas se favorecen.
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Finalmente, la molienda mecénica con NaOH muestra por el momento los mejores resultados
de molienda debido a la aparicion de las laminas bien definidas de grafito perpendiculares al
resto. Estudios previamente publicados [778] indican que el efecto de la adicion de aniones
hidroxido a la molienda genera buenos resultados de exfoliacion sin que los grupos hidroxido

formen enlaces quimicos con las ldminas generadas.

4.1.3. Exfoliacion con sales de cobre

Fig. 4.15. Analisis MEB del grafito exfoliado con CuSO4 en condiciones anhidras a)
10000X b) 40000X.
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Fig. 4.16. Mapeo quimico del grafito exfoliado con CuSO4 en condiciones anhidras

El espectro de UV-Vis de la muestra presenta dos méximos de longitud de onda ubicados en
200 y 257 nm (Fig. 17a), asociados a las transiciones electronicas m - n* y n > ”
respectivamente, los cuales son caracteristicos de la formacion de 6xido de grafeno. Estas
muestras presentan efecto hipsocromico derivado de la presencia de los iones Cu?" disueltos
en agua al momento de realizar la medicion.

Los resultados derivados de las mediciones por DRX (Fig. 17b) confirman la aparicion del
plano (001) ubicado en 13°, lo cual indica la formacion de una pequefia cantidad de 6xido de
grafeno, ademas en el experimento se presentan los planos (002) y (102) caracteristicos del
grafito laminar.

La espectroscopia FTIR (Fig. 18) identifica una disminucion en la intensidad de la banda a
3420 cm! debida a las interacciones intramoleculares del enlace O — H, la aparicion de una
banda a 2900 cm™! es debida a los enlaces C — H y una intensificacion de la banda a 1444

cm’, la cual se ha atribuido a vibraciones de estiramiento antisimétricas de estructuras

56



aromaticas polinucleares, que parecen ser caracteristicas de aromaticos mas ordenados e

integradas de cristalitos de grafito bien apilados [775].
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Fig. 4.17. a) Espectro UV-Vis del grafito exfoliado con CuSO4 en condiciones anhidras, b)
correspondiente patron de DRX del grafito exfoliado.

Se llevo a cabo un lavado de estas muestras mediante HCI, en donde al analizarse por MEB
se observo una agregacion de las estructuras exfoliadas (Fig. 19), asi como la disolucion del
Cu?* en las muestras al realizar el mapeo quimico de las mismas (Fig. 20). Los estudios de
mapeo confirman la disolucion de los granos de cobre sedimentados sobre las laminas

generadas de 6xido de grafeno y una agregacion de estas regenerando el 6xido de grafito.
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Fig. 4.18. Espectro FTIR del grafito exfoliado con CuSO4 en condiciones anhidras
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Fig. 4.19. Analisis MEB del grafito exfoliada con CuSO4 en condiciones anhidras y lavada
con HCL.

Fig. 4.20. Mapeo quimico del grafito exfoliada con CuSO4 en condiciones anhidras y
lavada con HCI.

*

Los resultados de UV-Vis (Fig. 2la) indican solamente las transiciones m — 1
caracteristicas del sistema  conjugado de cada uno de los anillos que conforman el grafito.
En el espectro de FTIR solamente se indican las absorciones caracteristicas a los enlaces C =
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C,C — 0, 0 — H (Fig 21b). Adicionalmente, se observa una banda a 1444 cm™ atribuidas a
vibraciones de estiramiento antisimétricas de estructuras aromaticas polinucleares, que
parecen ser caracteristicas de aromaticos mas ordenados hechas de cristalitos de grafito bien
apilados [175].

Asimismo, se analizaron las muestras tratadas con CuSOj4 en presencia de PVP y agua. Los
experimentos realizados a 6 horas de molienda y empleando una alta relacién de peso de
bolas a peso de muestra (Fig. 22) indican la formacion de capas delgadas de 6xido de grafeno.
En la Fig. 22a se observan algunas ldminas enrolladas de grafito cuya morfologia se asemeja
a la formacion de un nanotubo. En la Fig. 22b, algunas de las ld&minas de 6xido de grafeno
muestras pequefios dobleces en los bordes. de grupos O — H debidos a una humedad

remanente en la muestra, asi como enlaces C — O asociados a la presencia de grupos alcohol.
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Fig. 4.21. a) Espectro UV- Vis del grafito exfoliada con CuSO4 en condiciones anhidras y
lavada con HCI. b) Espectro FTIR del grafito exfoliada con CuSO4 en condiciones anhidras
y lavada con HCL

200 nm




Fig. 4.22. Analisis MEB correspondiente al producto de molienda mecanica de grafito en
presencia de CuSO4y PVP con bolas de ZrO; durante 6h, a) 10000X, b) 20000X.

Los resultados mostrados por DRX (Fig. 23) nuevamente confirman la presencia de los
planos (002) y (102) caracteristicos del grafito, lo que indica que después del secado y
filtrado, las particulas individuales se desaparecen siendo lixiviadas por el HCI. Los
resultados de FTIR confirman la existencia de PVP en la muestra dado el ensanchamiento de

las bandas de vibracion.
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Fig. 4.23. a) Patron DRX del producto de molienda mecanica de grafito en presencia de
CuSOs4 y PVP bolas de ZrO; durante 6h b) espectro FTIR del producto de molienda
mecanica de grafito en presencia de CuSO4 y PVP bolas de ZrO» durante 6h.

4.1.4. Formacién de particulas de Cu20 por reduccion quimica sobre
grafito exfoliado

La reduccion quimica de algunas muestras de molienda en presencia de PVP permitio
observa la formacion de nanoparticulas de Cu2O con una diversidad de morfologias. En estos
experimentos se utilizd6 como agente reductor NaBH4 en solucidon acuosa empleando las
condiciones de los experimentos 1-3 reportados en la Tabla 3.1. Los productos obtenidos se
sometieron a una agitacion magnética durante 1 hora.

Al realizar la reduccion quimica del producto, se observa la formacién de pequefias
nanoparticulas con forma regular, las cuales se aglomeraron en microestructuras octaédricas
intercaladas en forma desordenada entre las laminas exfoliadas de 6xido de grafeno, tal y

como se observa en los analisis MEB (Fig. 24). En cuanto al grafeno utilizado, la imagen de
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MEB (Fig. 25) permite observar la formacion de laminas exfoliadas de 6xido de grafeno
parcialmente enrolladas y apiladas. Al analizar las fases cristalinas de este apilamiento
estructural o mediante los estudios de DRX (Fig. 26a), solamente se presentan picos
correspondientes al grafito, sin que se detecten las microparticulas de Cu;0, pues estas

aparecen escondidas por el enrollamiento lejos del alcance de la radiacion.

200 nm
-]

Fig. 4.24. Analisis MEB de las microparticulas de CuO formadas por reduccion quimica
del producto obtenido a) 40000 X b) 5000 X.

Fig. 4.25. Laminas exfoliadas de grafito observadas tras la reduccion quimica del producto
obtenido por analisis MEB a 10000x.

Los estudios de UV Vis (Fig. 26b) muestra los maximos de absorcion caracteristicos del
oxido de grafeno con el efecto hipsocromico previamente mencionado, ademas de incluir un
maximo adicional indefinido con corrimiento al rojo que puede atribuirse a la presencia de

Cu20. Aguilar [7179] report6 una sintesis de nanoparticulas con un maximo de absorcion entre
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487 y 498 nm, lo cual indica que el ancho de esa sefial en el espectro se atribuya a una gran
variacion de tamanos en las particulas de CuzO.

El espectro FTIR (Fig. 27) indica la presencia de los mismos grupos funcionales
mencionados previamente en otras muestras estudiadas (C =C, C — 0, O — H). Sin
embargo, adicionalmente se observan bandas de absorcion en 498 y 601 cm’

correspondientes a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Cu — O [110].
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Fig. 4.26. a) Patron de DRX y b) espectro UV Vis correspondientes a la muestra obtenida
después de la quimica del producto obtenido, b) UV-Vis de muestra.
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Fig. 4.27. Espectro FTIR de la muestra obtenida después de la reduccion quimica del
producto obtenido del experimento 3 de la tabla 3.1 por andlisis MEB a 10000x

En el experimento de reduccion quimica del producto obtenido del experimento 3, el cual, a
diferencia del anterior, utiliza 3 horas de molienda (Tabla 3.1), se variaron las cantidades de

los reactivos utilizados, dando lugar a la formacion de microparticulas cubicas de Cu,0O
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intercaladas entre las capas de 6xido de grafeno obtenido tras la exfoliacion mecanica previa.
Estos resultados son visibles al momento de realizar el andlisis MEB (Fig. 28) con su

correspondiente mapeo quimico (Fig. 29).

Fig. 4.28. Analisis MEB de las microparticulas de Cu>O formadas por reduccion quimica
del producto obtenido a 3 horas de molienda, a) 2000x b) 5000x

Fig. 4.29. Mapeo quimico elemental las microparticulas de CuO de la figura anterior.
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En ¢l mapeo se puede apreciar claramente la coincidencia de las sefiales de cobre y oxigeno
lo cual indica particulas de 6xido de cobre, mientras que el carbon se deprime precisamente
en el lugar de estas particulas, lo que demuestra la reduccidon quimica de particulas de 6xido
de cobre en la superficie del 6xido de grafeno.

Los andlisis FTIR de la muestra obtenida (Fig. 30a) contienen las mismas bandas de
absorcion reportadas previamente, asi como las bandas de absorcién en 498 y 601 cm’!
correspondientes a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Cu — O [170]. En el
espectro UV- Vis (Fig. 30b) se distingue el maximo de absorcion correspondiente a las
transiciones m — 1" caracteristicas del sistema  conjugado de cada uno de los anillos que
conforman el grafito, mientras que el pico correspondiente a la transicion n — m* fue

observado con una baja absorbancia.
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Fig. 4.30. a) Espectro FTIR y b) espectro UV-Vis correspondientes al producto de
reduccion quimica de la suspension resultante.

Una vez realizada la reduccién quimica de la suspension obtenida del experimento 3 de la
Tabla 3.1, el cual utiliza el doble del tiempo de molienda con respecto a la muestra anterior,
se observa la formacion de particulas de Cu20O diversas en morfologia, aunque aparentemente
predomina la cubica, estas particulas estan en mayor cantidad y con mayor distribucion sobre
el grafito exfoliado (Fig. 31a). En la Fig. 31b, se observa una agregacion de estas particulas,
asi como la formacién de cubos truncados con un tamafio aproximado de 700 nm (Fig. 32).

El mapeo quimico elemental (Fig. 33) confirma la formacion de las microparticulas de CuzO.
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El espectro FTIR (Fig. 33a) concuerda con el obtenido del experimento anterior,
observandose la formacion de bandas de absorcion correspondientes a enlaces Cu — O, sin
embargo, en el espectro UV-Vis (Fig. 33b) no se presenten maximos de absorcion
correspondientes a la transicion electronica. Esto podria atribuirse a la mayor presencia de

las particulas de 6xido de cobre en la superficie del 6xido de grafeno.

Fig. 4.31. Analisis MEB de las microparticulas de CuxO formadas por reduccion quimica
del producto obtenido del experimento 3 de la tabla 3.1 a) 1000x b) 5000x

Fig. 4.32. Analisis MEB de una microparticula de Cu2O formada a 50000x.
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Fig. 4.33. a) Espectro FTIR y b) espectro UV-Vis del producto formado por reduccion
quimica de la suspension experimento 3 de la tabla 3.1.

Fig. 4.34. Mapeo quimico elemental de las microparticulas de Cu,O formadas por
reduccién quimica del producto obtenido del experimento 3 de la tabla 3.1.

Se realizaron los mismos experimentos con los productos obtenidos después de la molienda
de bolas correspondientes Al experimento cuatro de la tabla 3.1. Al reducir el producto el

cual se obtuvo tras un tiempo prolongado de molienda, permitié obtener particulas con una
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mayor dispersion sobre las laminas generadas de grafito exfoliado (Fig. 35a). Al analizar una
de estas particulas obtenidas (Fig. 35b), se observa la presencia de facetas definidas
correspondientes a un tetracaidecaedro irregular. Los resultados obtenidos del mapeo
quimico elemental (Fig. 36) confirma que las sefiales de rayos X del elemento cobre
coinciden cabalmente con las del oxigeno, lo cual sugiere la presencia de CuxO.

El espectro FTIR confirma la presencia de los grupos funcionales que han aparecido en las
diversas muestras, asi como la funcionalizacion del cobre con los dtomos de oxigeno (Fig.
37). Este tipo de morfologias es comun encontrarlas en muestras de 6xido de cobre no
obstante las diferentes condiciones en las que se encuentra el cobre como 6xido después de
la reaccion indica que al incrementar la cantidad de sal precursora de cobre la morfologia va

cambiando desde octaédrica ctubica hasta cuboctaedral.

Fig. 4.35. Analisis MEB de las microparticulas de Cu,O formadas por reduccion quimica
del producto obtenido del experimento 4 de la tabla 3.1 a)5 000x b) 50000x.
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Fig. 4.36. Mapeo quimico elemental de las microparticulas de Cu,O formadas por
reduccion quimica del producto obtenido del experimento 4 de la tabla 3.1.
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Fig. 4.37. Espectro FTIR de la muestra formada por reduccion quimica del producto
obtenido del experimento 4 de la tabla 3.1.

Este experimento se repitio, aunque se afiadid mas cantidad de PVP y NaBH4, observandose

la formacion de nanoparticulas de 6xido de cobre con tamafios de particula mas pequenos las
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cuales se distribuyeron mejor sobre las ldminas de grafeno, aunque algunas de ellas se

encuentran agregadas en los bordes de las laminas de grafito exfoliadas (Fig. 38a).

Fig. 4.38. Analisis MEB de las microparticulas de CuO formadas por reduccion quimica
del producto obtenido del experimento 4 de la tabla 3.1 con mayor cantidad de PVP: a)
20000x, b) 100000x.

Estas particulas presentan formas cubicas y semiesféricas en donde algunas de ellas son
netamente nano métricas y otras alcanzan unos 150 nanémetros (Fig. 38b). Los resultados

obtenidos por mapeo quimico elemental confirman la formacién de CuO (Fig. 31).
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Fig. 4.39. Mapeo quimico elemental de las microparticulas de Cu,O formadas.

4.1.5. Exfoliacion a tiempos de molienda prolongados

Se efectuaron experimentos de la exfoliacion de grafito en presencia de CuS04 - 5H20, PVP
y NaOH en agua mediante un proceso de molienda de bolas de un tiempo de 24 h. Mediante
el andlisis por MEB (Fig. 40a) fueron observadas laminas exfoliadas en forma ondulada.
Dichas estructuras formadas poseen diversas longitudes que flucttan entre 200 nm a 1400
nm (Fig. 40b). De acuerdo con el histograma mostrado, la mayoria de las particulas tenia
longitudes entre 200 y 500 nm, teniéndose un tamafio promedio de 495.4 + 235.4 nm. La
desviacion estandar de esta medicion corresponde a un 47 % del valor medido promedio,
lo que indica una gran dispersion de tamarios.

El anélisis quimico elemental de esta muestra registrado por la técnica de EDS, mostrado en la
Fig. 41a, de la muestra obtenida por molienda de bolas a 24 h, indica lapresencia de cobre,
oxigeno, carbono y azufre, los cuales estan presentes en los reactivos utilizados. Al realizar
el analisis de fases por DRX (Fig. 41b), se identifican el grafito (JCPDS 00 012 0212) y el
CuO (JCPDS 00 041 0254) plenamente definidos. Es importante hacer notar que en los
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experimentos previos el oxido de cobre principalmente obtenido fue el Cu2O cuya red
cristalina es cubica centrada en las caras, no obstante, en estos experimentos registrados con
tiempos de molienda extendidos, se registra el estado de oxidacion mas alto de cobre que
es correspondiente al CuO, huya estructura defiere del anterior siendo esta monoclinica.
Posteriormente, fueron realizados experimentos solvotermales a la muestra de la misma
composicion, pero en presencia de etanol, el donde se observaron algunos cambios. Las
estructuras exfoliadas onduladas mantuvieron su forma, aunque se observo una disminucion
de la longitud de las particulasexfoliadas, donde la mayoria posee tamafios entre 50 a 250
nm. La longitud promedio observada de estas particulas es de 158.1 + 56.3 nm, lo cual
también indica que los tamafios tienen una menor dispersién ya que la desviacion estandar

constituye el 36% del valor promedio.
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Fig. 4.40. a) Micrografia de MEB obtenida de la muestra exfoliada por una molienda de

bolas durante 24 h en presencia de sales de Cu2*. b) Distribucién de tamafio de las laminas
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Fig. 4.41. a) Espectro EDS de la muestra con las ldminas exfoliadas por una molienda de

bolas durante 24 h en presencia de sales de Cu2t y b) Patrén de difraccion de DRX de la
muestra obtenida con su identificacion de fases correspondiente.
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Fig. 4.42. a) Mlcrografla de MEB obtenlda de la muestra exfoliada a 24 h de molienda en

presencia de sales de Cu2+ y su tratamiento solvotermal usando etanol. b) Distribucién de
longitud de las laminas exfoliadas.
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Asimismo, el andlisis efectuado por EDS (Fig. 43a), exhibe la presencia de los mismos
elementos previos al tratamiento solvotermal (C, O, S, Cu), con la excepcion de que se
registré una mayor cantidad de cobre y azufre en la muestra, lo cual sugiere realizar mas
lavados para la eliminacion total del S. Los aumentos de concentracion de estos elementos
en la muestra se pueden atribuir a que, en el tratamientopor molienda mecanica, la sal
CuSO, actud como un agente de intercalacion en el proceso de exfoliacion, y que durante
el tratamiento solvotermal con etanol, la adicién de este disolvente polar reemplazo a los
iones de Cu?* como agentes de intercalacion, lo que les permitié ser cuantificados tanto
por EDS y DRX. Los resultados de DRX (Fig. 16b) mostradosindican la presencia de
grafito (JCPDS 00 002 0456), CuSO, (JCPDS 01 089 5899) y CuO (JCPDS 00 012 0779).
Asimismo, los estudios de DRX muestran que una pequefia cantidad de 6xido de grafeno

se obtuvo dada la existencia del pico de difraccion a 13°.
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Fig. 4.43. a) Espectro EDS de la muestra exfoliada por 24 h de molienda en presencia de

sales de Cu2t y el posterior tratamiento solvotermal en presencia de etanol. b) Patrén de
difraccion de DRX de la muestra.

4.1.6. Preparacion de particulas de CuO sobre grafito ondulado

La figura 44 muestra los resultados obtenidos de la deposicion de particulas de 6xido de cobre
sobre el grafito ondulado, el cual tiene la caracteristica de contar con una gran area de
superficie. En esta imagen aparece el grafito comercial y el grafito molido y se ha dispuesto
asi para establecer su diferencia morfologica. La Fig. 44a muestra una micrografia del grafito
reactivo empleado en el procedimiento de molienda de bolas. En dicha imagen, se observan
estructuras laminares delgadas y apiladas en forma aleatoria, observandose algunos pliegues
en su estructura. En las Fig. 4b-c, se muestran micrografias del producto obtenido tras la
exfoliacion de grafito en presencia de CuSO, - 5H,0, PVP y NaOH en agua mediante un
durante un tiempo prolongado de 24 h. Dicho producto presenta estructuras laminares con
morfologia ondulada que poseen diversas longitudes que fluctiian entre 200 nm a 1400 nm y
un grosor entre los 80 y 100 nm aproximadamente.

En la Fig. 45a se muestra el andlisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS), en el cual se indica la presencia de carbono, oxigeno y cobre en la muestra obtenida,

confirmando la composicion de los materiales de partida y finales.
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Fig. 4.44. Micrografias MEB de a) grafito comercial, b), y ¢) muestra exfoliada en
presencia de PVP y sales de Cu**a 10000 y 50000X, respectivamente.

La determinacion estructural de las fases presentes en el solido obtenido se realizd por
difraccion de rayos X, mostrada en la Fig. 45b. En dicho analisis se muestra la presencia de
CuO [JCPDS 01 089 5899] y de grafito [JCPDS 00 008 0415]. El pico de difraccion
correspondiente a la estructura hexagonal de grafito (002) aparece en 20 = 26.49°. Los
picos de difraccion correspondientes al CuO monoclinico localizados en 26 = 26.49°,
38.82°, 48.76° corresponden a los planos cristalinos (111), (200), (202) y (202)
respectivamente. Estos resultados indican la presencia de grafeno multicapa, ya que
coinciden con los resultados obtenidos por Safavi y colaboradores [720] al realizar la
obtencién de un nanocompuesto de ZnTiO3 con grafeno multicapa al realizar una activacion
mecanoquimica previa a una sintesis verde.

La espectroscopia Raman proporciona informacién valiosa sobre los derivados del grafito
porque es bastante sensible a la estructura electronica presente en las nanoestructuras de
carbono y por consiguiente proporciona informacion relacionada con su geometria, la
hibridacién de los atomos de carbono, el desorden de la estructura cristalinas y el grado de
funcionalizacién quimica presente. En la Fig. 45¢ se indica la banda G asociada a una
dispersion de primer orden del tipo E», observada a 1683 cm™ y una banda D que surge de
un modo inducido por desorden doblemente resonante a 1567 cm™. La relacion de la
intensidad de estas dos bandas (Ip/Ig) se calculé en 1,73. Esta relacion indica una mayor
intensidad de la banda D, lo que indica cierta extension dada la configuracién multicapa y

mas desorden en la estructura [1217].
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Fig. 4.45. a) Espectro EDS de la muestra de CuO/grafito con estructura ondulada b) patrén
de difraccion de DRX de la muestra. ¢) Espectro Raman. D) Espectro FTIR.

La Fig. 45d muestra el espectro FTIR de los polvos obtenidos tras el proceso de molienda,
observandose algunas bandas de absorcion caracteristicas de ciertos enlaces covalentes. Las
bandas observadas a 3416 cm™ and 1449 cm™! son asociadas a las vibraciones de los enlaces
O-H presentes en la superficie de las laminas de grafito después del proceso de exfoliacion.
Los enlaces C=C presentes en los anillos de carbono que forman parte de cada lamina son
observados en las bandas que aparecen a 1661 cm™ and 869 cm™. Una banda observada a
2920 cm™! es asociada a enlaces C-H. La presencia de grupos carbonilo C=0O es observada a
1109 cm™. La aparicion de estas bandas sugiere la formacion de grupos carboxilato (R-
COOH) sobre la superficie del grafito exfoliado, lo cual es atribuido a la adicion de las sales
de Cu?", las cuales pueden actuar como agentes oxidantes. Adicionalmente, las bandas de

absorcion observadas a 613 cm™ and 580 cm™ se asocian a enlaces Cu-O [122].
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En la Fig. 46a, se muestra el espectro de UV-Vis de la muestra obtenida de CuO/grafito en
suspension de agua, obteniéndose dos bandas intensas a 224 nm y 266 nm, que corresponden
a las transiciones electronicas m — n* and n — m*. La transicién m — " estd asociada a los
enlaces C-C y la segunda indica la presencia de grupos funcionales que contienen oxigeno,
tales como grupos ceto, alcohol o carboxilo. Estos resultados sugieren la formacion de
grafeno multicapa después del proceso de molienda. Jung y colaboradores reportaron un
resultados semejantes en los espectros UV-Vis de muestras obtenidas utilizando variantes del
método de Hummers a altas presiones en condiciones solvotermales. A partir de estos datos

fue posible obtener los valores de energia de separacion de bandas (Ej ) realizando los

gréaficos de Tauc siguiendo el modelo planteado en la Ecuacion 3.

1
(ahv)Y = B(hv —E;)  Ecuacién 3

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton y a es el coeficiente de
absorcion dependiente de la energia. El factor y depende de la naturaleza de la transicion
electronica y es igual a 2 o 2 para transiciones electronicas directa e indirecta,
respectivamente. Este modelo es graficado para ambos tipos de transicion (Fig. 46b-c) y
extrapolado hasta el eje de las abscisas para obtener los valores de band gap segln el tipo de
transicion, determinandose valores de energia de 3.6 eV y 4.6 eV para transiciones

electronicas indirecta e directa, respectivamente.
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Fig. 4.46. a) Espectro UV-Vis correspondiente a muestra de CuO/grafito obtenido por
exfoliacion dispersa en agua. b) grafico de Tauc para transiciones indirectas de la muestra
exfoliada, c) grafico de Tauc para transiciones directas.
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Las Figs. 47a-c, muestran las imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision
(MET). Estas imagenes revelan que la exfoliacion de grafito genera inicialmente 6xido de
grafito y posteriormente ldminas de grafeno multicapa con morfologia ondulada. En la Fig.
47a se muestra que al interior de las ldminas de grafeno multicapa aparece una porcion de
CuO recubierta con la estructura grafitica, donde el contraste mas oscuro indica la presencia
de CuO dada la mayor masa de este, en su comparacion con las capas grafiticas. Las
particulas en conjuntos alcanzan un tamafio de 120 nm. La figura 47b corrobora atin mas la
coexistencia de ambas fases dentro de la muestra, lo que proporciona apoyo adicional para
los cambios de composicidon observados. La vista de primer plano de la Fig. 47c ilustra el
intrincado proceso de intercalacion de nanoparticulas de CuO cuasi esféricas dentro de
laminas de grafito intercaladas. El patron de difraccion de electrones muestra planos
cristalinos distintivos, correspondientes al grafito (002) y al CuO (110) y (111).
Posteriormente, la Fig. 47d proporciona una representacion mas enfocada del CuO facetado
el cual se encuentra encapsulado dentro de capas de carbono.

En la Fig. 47¢ se muestra la imagen de contraste Z (HAADF), en la cual se observa muy
transparente el grafito como un indicativo de un pequefio nimero de capas grafiticas
obtenidas mientras que las particulas de CuO dispersan mas electrones en la muestra
observandose mas brillantes. Adicionalmente, la Fig. 47c muestra una imagen de alta
resolucion de uno de los bordes de la imagen HAADF, en la que la plasticidad del carbono
grafitico es evidente y exhibe que la exfoliacion del material en multiples ldminas es evidente.
La distancia interplanar en la imagen fue determinada en 0.36 nm, la cual es asociada a los
planos basales del carbono (002) los cuales son mostrados en el patron generado por

transformada rapida de Fourier mostrado en la parte superior derecha de la Fig. 47c.
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Fig. 4.47. a) Imagen registrada por MET de la muestra obtenida por exfoliacion, b)
Imagenes de campo claro de alta amplificacion, ¢) imagen STEM que muestra la
distribucion de CuO y su patron SAED correspondiente (recuadro), d) imagen TEM que
muestra la particula de CuO en grafito multicapa, ¢) imagen STEM de la estructura y f)
HRTEM de la muestra grafitica.

La Fig. 48a muestra la isoterma de adsorcion/desorcion de N2 a 77 K de los polvos obtenidos.
La isoterma de adsorcion muestra una cantidad de volumen pequefio de N> adsorbido a bajos
valores de P/Po; mientras que a altas presiones, la cantidad de adsorbato incrementa
significativamente. Este comportamiento de la isoterma de adsorcion/desorcion corresponde
a una isoterma tipo 3, la cual sugiera la formacion de multicapas del adsorbato sobre el
adsorbente y una interaccion debil entre la muestra en polvo y las moléculas de Noa.
Adicionalmente, se observa un bucle de histéresis H3, que indica la presencia de agregados
no rigidos de particulas planas, dando lugar a la formacion de poros con forma de hendidura.
De acuerdo al modelo de BET, se obtuvo un 4rea superficial especifica de 41.69 m*/g. En la
Fig. 48b se muestra el area superficial acumulada de la muestra en funcion de los anchos de

poro.
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Fig. 4.48. a) Isoterma de adsorcion de N> de la estructura ondulada de CuO soportada en
grafito (los cuadros negros representan adsorcion y los circulos rojos representan
desorcion). b) Area superficial acumulada en funcion del ancho de poro.

4.1.7. Adsorcion de azul de metileno y yodo en CuO/grafito con morfologia
ondulada

Los primeros estudios de adsorcion de azul de metileno se realizaron solamente mezclando
el material solido en una alicuota de disolucion acuosa de azul de metileno mediante
sonicacion. Tras finalizar la sonicacion, se expuso la mezcla bajo radiacion UV y se mantuvo
durante agitacion a diferentes tiempos. En la Fig. 49 se observan los resultados obtenidos de
la absorcion de azul de metileno en la muestra tomados a diferentes tiempos después de
separar el solido tras un proceso de centrifugacion. En estos se observa una disminucién muy
pequefia de la absorbancia a 665 nm, mientras que a 297 nm se observa una disminucion de
absorbancia mas significativa. Resultados reportados por Kaviyarasu y colaboradores
[123]indican que la banda de adsorcién correspondiente a la transicion electrénica
correspondiente a la degradacion del azul de metileno es la que aparece a 667 nm, razén por
la cual se observa que en estas condiciones no se presenta degradacion de dicho sistema.

Con la finalidad de obtener mejores resultados, se realizaron experimentos en presencia de
un agente reductor como NaBH4 en pequefias cantidades. En las Fig. 50a-b se muestran los
resultados obtenidos en presencia de NaBHs, en los cuales pueden apreciarse algunos

fendmenos significativos. En un primer experimento, cuyos resultados se muestran en la Fig.
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50a en presencia del agente reductor, se observa que luego de 30 min de reaccion y posterior
centrifugacion de la alicuota tomada, la muestra aparece completamente transparente sin
generar una absorcion en el espectro UV-Vis.

Dicha alicuota se almacend en un recipiente Eppendorf en presencia del sélido separado por
centrifugacion. Luego de 10 min de almacenamiento a temperatura ambiente, ser observo
que la disolucion de azul de metileno se colore6 nuevamente, por lo cual se decidié medir
nuevamente el espectro de absorcion UV-Vis. Tras la obtencion de dichos datos, se observo
que la absorbancia medida a 665 nm disminuy6 en la mitad del tiempo empleado, razéon por
la cual se puede observar la manifestacion de dos fendmenos en este experimento: la
degradacion y la adsorcion. Evidentemente, la rapidez de adsorcion del colorante en el
material s6lido es mucho mayor que la rapidez de degradacion en presencia de radiacion UV,
ademas de que dicha adsorcion presenta muy reversible.

En la Fig. 50b se muestran los resultados experimentales de la adsorcion del colorantes en el
material luego de guardarse las alicuotas tomadas durante 30 min antes de separarse el sdlido
por centrifugacion. Se observa una disminucion de la absorbancia de la muestra a 665 nm a
medida que transcurre el tiempo, lograndose una disminucion del 30% de la absorbancia

maxima luego de 120 min de agitacion en presencia de radiacion UV.
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Fig. 4.49. Espectros de adsorcion UV-Vis de las alicuotas medidas del azul de metileno en
presencia de CuO/grafito de estructura ondulada sin NaBH4 bajo agitacion en ldmpara UV.
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Fig. 4.50. Espectros de adsorcion UV-Vis de las alicuotas medidas del azul de metileno en

presencia de CuO/grafito de estructura ondulada sin NaBH4 bajo agitacion en lampara UV:

a) Experimento a 30 min donde se observa adsorcidon/desorcion del azul de metileno y b)
Experimentos a 120 min y posterior separacion del material s6lido por centrifugacion.

Posteriormente, las muestras fueron sometidas a adsorcion del elemento yodo el cual se
sabe que es un contaminante toxico e importante. Las muestras con yodo Se sometieron a
una agitacion y centrifugacion, se analizaron utilizando espectroscopia UV-Vis (como se
muestra en la Fig. 51a-b). Las soluciones resultantes mostraron picos distintos a 287 nm
y 354 nm, en consonancia con observaciones anteriores que emplearon esta metodologia
analitica (Pursell y Pursell 2016). Especificamente, el pico a 287 nm corresponde a la
presencia de 12, mientras que el pico a 354 nm indica la formacion de especies. Cabe
destacar que se genera convencionalmente a través de la reaccion entre 12 sélido y KI en
soluciones acuosas. Después de construir una curva de calibracion (consulte la Fig. S4)
con concentraciones variables, se realizoO un analisis adicional para determinar las

concentraciones de yodo y evaluar la eficiencia de eliminacion.
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Fig. 4.51. Analisis UV-Vis de muestras de solucion de yodo en diferentes momentos en
presencia de a) CuO/MLG y b) grafito puro.

El grafico de la Fig. 52 ilustra la evolucion temporal de los porcentajes de eliminacion de
yodo para CuO/MLG vy grafito. Dentro de los primeros 5 min, ambos materiales exhiben
capacidades de adsorcion similares. Sin embargo, después de 10 min, la adsorcion de yodo
en CuO/MLG supera a la del grafito, atribuida a la morfologia ondulada del grafeno. Esta
estructura distintiva expone una mayor area de superficie al 6xido de recubrimiento,
fomentando un efecto sinérgico. A medida que la duracién se extiende a 30 min, la
disparidad en la adsorcion de yodo se hace notable, con CuO/MLG adsorbiendo
aproximadamente el 89% en comparacion con el 76% del grafito puro. Finalmente, a los
60 minutos, CuO/MLG alcanza una notable tasa de adsorcion del 94%, superando
ligeramente el 92% del grafito puro. En consecuencia, los experimentos de columna de
filtracion confirman la eficacia superior de CuO/MLG sobre el grafito en la eliminacion

de yodo de soluciones acuosas.
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Fig. 4.52. a) Curva de calibracion de las soluciones de yodo a 354 nm y su
correspondiente regresion lineal b) comportamiento de adsorcion de yodo en los
materiales estudiados en el presente trabajo.

Las mediciones UV-vis muestran la eficacia del grafito y CuO/MLG en la eliminacion de
indigo carmin, como se muestra en la Fig. 53a y b, respectivamente. Para la comparacion,
se establecid una curva de calibracion del tinte a 613 nm (ver Fig. 53a). Utilizando esta
curva, la Fig. 53b proporciona una representacion grafica de la remocion de carmin indigo
(%) por ambos materiales. Los datos muestran que el grafito puede absorber 54%, 88% y
96% de carmin indigo con 0,003 g, 0,004 gy 0,005 g de solido, respectivamente. Por otro
lado, el nanomaterial CuO/grafito exfoliado (CuO/MLG) exhibe tasas de absorcion de
83%, 84% y 90% para las mismas cantidades de solido. Estos resultados indican que
CuO/MLG es mas eficiente que el grafito en cantidades menores. Sin embargo, el grafito
muestra tasas de remocion mds altas a medida que aumenta el nimero de sélidos en

comparacion con CuO/MLG.
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Fig. 4.53. Analisis UV-Vis de muestras de solucion de indigo carmin en presencia de
diferentes cantidades de adsorbato: a) calibracion y b) grafito y CuO/ MLG.

4.1.8. Obtencion y caracterizacion de hidroxicloruros de cobre

Cu2(OH)3Cl

4.1.8.1. Particulas precipitadas

Un tercer nanomaterial evaluado en este trabajo fue el hidroxicloruro de cobre Cux(OH)3Cl,
que surge en manera natural a reconocer su comun coexistencia con los 6xidos de cobre.
Después de realizar la molienda, separacion por centrifugacion a 5000 rpm, asi como los
posteriores lavados y secados descritos en la seccion experimental, se obtuvo un solido
marrdn con fragmentos verdosos. En la Fig. 54a-c se muestran los andlisis morfologicos de
MEB de este s6lido, en la cual se aprecia la formacion de particulas agregadas con estructuras
poliedrales. Es interesante destacar que estas estructuras se forman a pesar de la molienda de
bolas que tiende a fragmentar a las particulas sobretodo si son fragiles. En la Fig. 54d, se
muestra el espectro EDS que proporciona el analisis quimico elemental de la muestra, en la
cual se tiene la presencia de Cu, O y Cl. Esto pudo haber indicado la presencia de reactivo
de CuCl2 que permanecio sin reaccionar. Sin embargo, el mapeo quimico elemental mostrado
en la Fig. 55, indica que el producto so6lido obtenido contiene los tres elementos,
descartandose la posibilidad de la formacion exclusiva de CuO o de Cuz0.

Los analisis de DRX mostrados en la Fig. 56a confirman la presencia de dos estructuras

cristalinas. Una de ellas es la paratacamita (no. de tarjeta 01-086-1391) con un grupo espacial
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P21/n monoclinico, mientras que la segunda corresponde a Cu3zClg(OH),-2H>O (no. de

tarjeta 01-086-1391) con un grupo espacial P1 triclinico.

Energia (ke‘v’)

Fig. 4.54. Micrografias obtenidas por MEB de la muestra obtenida por molienda de bolas y
lavadas a 5000 rpm a: a) y b) 20000x, c) 60000x y el espectro EDS.

En el andlisis termogravimétrico mostrado en la Fig. 56b, se observan tres etapas
significativas de disminucion de masa. En la primera etapa ocurrida a partir de 200 °C, el

Cu,(OH)4Cl presenta una descomposicion a CuO y CuCls, segun la reaccion:

2Cu,(0H)5Cl(s) = 3Cu0(s) + CuCl,(s) + 3H,0(g)
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Fig. 4.55. Mapeo quimico elemental de la muestra obtenida por molienda de bolas y

lavadas a 5000 rpm.
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Fig. 4.56. a) Analisis de DRX y b) analisis termogravimétrico de la muestra obtenida por
molienda de bolas y lavada a 5000 rpm.

En la segunda etapa de descomposicion, la cual se observa a 400 °C, ocurren una serie de
reacciones mas complejas. La sal CuCl, presenta una reacciéon de descomposicion para
obtener CuCl y el gas Cl,. Esto se debe a que el CuCl, presenta un comportamiento
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metaestable en la que los iones Cu?* presentan una reaccion redox con los iones C17[7124]. Por
otro lado, el CuO obtenido de la etapa anterior reacciona con el Clo generado de la

descomposicion observada en la primera etapa, obteniéndose CuCl y O, en forma gaseosa.

2CuCl,(s) = 2CuCl(s) + Cly(g)
CuO(s) + Cl,(g) = CuCl(s) + 0,(g)

Finalmente, en una tercera etapa el CuCl se descompone para obtener CuxO, el cual se
caracteriza por tener un color rojizo. Dicha reaccion se representa de la siguiente manera:

2CuCl(s) + H,0(g) = Cu,0(s) + HCl(ac)

Se han repetido analisis termogravimétricos en la literatura/725] en los cuales se racionaliza
parcialmente los resultados experimentales obtenidos. La primera pérdida de masa ocurre
entre 50 °C y 350 °C, la cual es atribuida a la evaporacion fisica del agua contenida en la
muestra, asi como a la deshidratacion quimica de la sal debida a los iones OH", la cual
corresponde a un 15 % de la muestra. El segundo paso de pérdida de masa ocurre entre 400
°C y 580 °C y es atribuida a la pérdida de los contraiones debido al flujo de los gases y
corresponde a un 30 % de la masa inicial.

Adicionalmente, esto sugiere que los demds subproductos de esta reaccion presentan
reacciones de descomposicion muy semejantes a las de la paratacamita Cu,(OH )sCl. Por tal
motivo es que se realizaron procedimientos de centrifugacion a mayor rapidez con la

finalidad de diferenciar los productos.

4.1.8.2. Particulas del sobrenadante sin lavar

Toda ve de realizar una separacion por centrifugacion a 5000 rpm, se seco el sobrenadante
de coloracion marrén clara para su posterior analisis. En la Fig. 57a-b, se muestra el analisis
MEB de las particulas obtenidas tras el secado a 60 °C. Dichas particulas muestran una
morfologia cubica con vértices truncados. En la Fig. 57c, se muestra la distribucion de
tamafio de particula en la cual se tiene un tamano promedio de 388.76+85.00 nm. Este tamafio
es mucho menor que las particulas obtenidas del sdlido precipitado en la centrifugacion,

aunque no se encuentren en la escala nanométrica. En la Fig. 57d, el andlisis quimico
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elemental muestra la presencia de los mismos elementos (Cu, Cl, O) presentes en el solido
precipitado del inciso anterior. Lo cual nos afirma en primera instancia que la composicion

quimica del material se cumple no encontrando impurezas indeseadas.
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Fig. 4.57. Micrografias obtenidas por MEB del sobrenadante a )10000x y b) 20000x, ¢)
histograma y d) Espectro EDS.

La Fig. 58 muestra el andlisis de DRX de este so6lido, en el que se observa la presencia de las
dos estructuras cristalinas antes mencionadas siendo la principal la paratacamita (no. de
tarjeta 01-086-1391) con un grupo espacial P21/n monoclinico.n Es importante mencionar
aqui la posibilidad de la formacion de atacamita dada la informacion bibliografica la cual

indica un coexistencia comun entre ambas.
2CuCl,(ac) + 3NaOH (ac) —» Cu,(0OH)3Cl(s) + 3NaCl(ac)

Aunque en particular este producto, cristalizd como paratacamita (no. de tarjeta 01-070-
0821) corresponde a grupo espacial R3 rombohedral. Esta estructura cristalina, a pesar de
estar catalogada como paratacamita, posee una cristalizacion diferente a la del solido
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obtenido en el precipitado tras la primera centrifugacion. Esto se debe a que en esta fase se

obtuvieron particulas de menor densidad haciendo que el empaquetamiento cristalino sea

diferente.
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Fig. 4.58. Patron de difraccion de rayos X del sobrenadante obtenido al centrifugar a 5000

rpm y posteriormente secado a 60 °C.

4.1.8.3. Analisis del precipitado centrifugado a 1200 rpm con

lavado

Como se aprecia fueron observadas las variaciones de morfologia en funcion de la rapidez
de centrifugacion en los procesos de lavado, se realizé una separacion inicial del producto a
12000 rpm. Adicionalmente, se le realizaron los lavados con agua y secado descritos en la
seccion de desarrollo experimental. La Fig. 59a-b muestran los analisis de MEB
correspondientes a este solido. En ella se observa la formacion de particulas en forma de
estrella, cuyas puntas poseen un grosor nanométrico de 90 nm aproximadamente.
Probablemente, estas particulas hayan tenido un procedimiento de cristalizacion debido al
tratamiento térmico a 60 °C durante el procedimiento de secado, ya que procesos de

cristalizacion semejantes se han observado en otras sales de cobre [126].

89



Cu,C1,(OH),, H,0

1 2
Energia (keV)

Fig. 4.59. Micrografias MEB de la muestra lavada a 12000 rpm a) 10000x b) 80000x. c)
Espectro EDS de la muestra. d) Patron de difraccion de rayos X de la muestra.

En la Fig. 59¢, se muestra el analisis quimico elemental por EDS donde se confirma la
presencia de Cu, Cl y O en la muestra. Dichos resultados corroboran la formacion de ciertas
especies cristalinas analizadas por DRX en la Fig. 59d. en donde el andlisis, indica la
presencia de dos compuestos diferentes. Uno de ellos es el CuO (no. de tarjeta 01-078-2076)
con un grupo espacial cibico Pn3m. El otro producto corresponde a la atacamita
Cu,(OH)5Cl, con un grupo espacial ortorrombico Pnam. Este resultado es relevante, ya que
la atacamita es mds inestable que la paratacamita. Esta estabilizacion puede deberse a una
cristalizacion estimulada por la presencia del PVP y de algunas especies derivadas del agente
reductor.

Dada la observacion de particulas con un crecimiento excesivo mas alld del interés
nanométrico y con la intencion de evaluar el efecto de un tensioactivo en las muestras, se

realizaron algunos experimentos utilizando polivinilpirrolidona (PVP) como agente
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estabilizante, en la obtencion de las particulas por el método de molienda de bolas, el cual
posteriormente, se repitio sin adicionar PVP.

En primer lugar, se discuten los resultados obtenidos sin emplear el PVP. la Fig. 60a-b,
presenta los resultados de MEB los cuales indican la formacion de particulas planas y muy
agregadas entre si. Este resultado es coherente con la ausencia de PVP, ya que al ser un agente
estabilizante podria generar una mayor dispersion de las particulas obtenidas. Aunque, por
otro lado, la presencia del PVP podria causar una interaccion de tipo i6n-dipolo inducido con
las particulas i6nicas del producto formado haciendo que las estructuras laminares puedan
generar apilamientos. En la Fig 60c, se muestra el analisis EDS que corrobora la presencia
de Cu, Cl y O, mientras que en la Fig. 60d, se encuentran los analisis DRX confirman la
presencia de Cu,O (no. de tarjeta 01-078-2076) con un grupo espacial clibico Pn3m y de
paratacamita Cu,(OH);Cl (no. de tarjeta 01-086-1391) con un grupo espacial P21/n

monoclinico.
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Fig. 4.60. Micrografias de MEB de la muestra obtenida por molienda de bolas sin PVP a
a)5000x, b) 30000x, c) espectro EDS y d) patron de difraccion de rayos.
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Fig. 4.61. Mapeo quimico elemental de la muestra obtenida por molienda de bolas sin PVP.

a) Muestras de molienda tratadas con PVP

La Fig. 62 muestra imagenes de microscopio electronico de barrido (SEM) de particulas de
v-Cu2(OH);Cl/Cu20 sintetizadas mediante molienda de bolas con NaBH4 como reductor. Las
imagenes de SEM muestran que los polvos estdn compuestos de nanoestructuras con forma
de flor, como se ve en las imagenes de bajo aumento (Fig. 62a—c). La imagen de alto aumento
(Fig. 62d) revela que las estructuras son huecas y tienen tamafios que van desde 200 a 600
nm, siendo la mayoria de alrededor de 500 nm. Las varillas que rodean la nanoestructura
esférica le dan una apariencia de corona. Este comportamiento indica que la estructura similar
a una flor comprende dos componentes: un anillo que actia como la interfaz de crecimiento
y nanobarras que crecen a partir de la interfaz. Ademads, a medida que las nanobarras crecen,
el centro se vuelve mas pobre en material, lo que genera un agujero. El agujero observado en

la estructura puede atribuirse al efecto Kirkendall.

92



Nanoestructuras como estas se forman en las primeras etapas de molienda por debajo de las
24 h. Esto es, al controlar la cinética del proceso durante la formacion de las nanoestructuras,
podemos lograr una morfologia distintiva similar a una flor para el material y-Cu2(OH)3Cl.
Estas nanoestructuras con forma de flor tienen una superficie de la que sobresalen nanobarras
y su tamafio nanométrico difiere del informado previamente para sélidos a base de Cu [127-
129]. Al controlar la cinética de molienda durante la formacion de las nanoestructuras,
podemos lograr una morfologia distintiva similar a una flor para el material y-Cu2(OH)3Cl.
Estas nanoestructuras con forma de flor tienen una superficie de la que sobresalen nanobarras

y su tamafio nanométrico difiere del informado previamente para soélidos a base de Cu /127—

129].

Fig. 4.62. Micrografias de SEM obtenidas de y-Cux(OH)3Cl a diversas amplificaciones.

La técnica de EDS analizé la composicion quimica de la muestra molida (Fig. 63), y el
espectro mostro la presencia de los elementos Cu, O y Cl (Fig. 63a), lo que ilustra la
composicion de las nanoestructuras similares a flores. Ademas, los mapas elementales para
cada elemento (Fig. 63b) ilustran la distribucion espacial de los elementos en la muestra, lo
que respalda la formacion de las nanoestructuras similares a flores. Las sefiales de rayos X
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de los elementos oxigeno y cloro forman un anillo; sin embargo, dado que el cloro es mas
grande que el oxigeno, el resultado indica que el cloro se distribuye espacialmente en el

exterior de la particula similar a una flor.
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Fig. 4.63. a) EDS puntual de las particulas y-Cux(OH)3Cl/Cu20 y b) mapeo quimico de
las mismas.

La Fig. 64 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las nanoestructuras similares a
flores sintetizadas. Las reflexiones de difraccion de rayos X corresponden a la paratacamita
[v-Cu2(OH)3Cl] con una estructura cristalina romboédrica (archivo JCPDS n.° 44—0142). Los
picos de difraccion de rayos X también corresponden a la estructura cristalina ciibica de Cu20
(archivo JCPDS n.° 23-0947). Por lo tanto, estos resultados demuestran que la estructura en
forma de flor estd compuesta por una mezcla de dos fases cristalograficas que son Y-
Cux(OH)3Cl y Cu20. La cuantificacion de fases muestra 82 % de y-Cu(OH)3Cl y 18 % de
Cuz0. Combinados con los mapas quimicos EDS, estos resultados apoyaron la formacion de
paratacamita a partir de la sal precursora CuCl2 y CuzO formada durante el proceso de
molienda. Por lo tanto, las particulas de CuxO se formaron inicialmente, seguidas por el
crecimiento de Cu2(OH)3;Cl en forma de nanobarras a partir de la interfase de estas particulas.
Las mediciones se realizaron utilizando la ecuaciéon de Debye-Sherrer para determinar el
tamafio del cristal en funcidon del ancho de los picos intensos para ambas fases. La fase Cu,O
tenia un tamafio de cristal de 43 nm, mientras que la fase paratacamita tenia un tamafio de
cristal de 34 nm. Estas mediciones sugieren que las particulas de Cu2O se formaron primero,
seguidas por el crecimiento de las particulas de paratacamita. Estos hallazgos se alinean con

el andlisis de morfologia SEM-EDS.
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Fig. 4.64. Patron de difraccion de rayos X de y-Cu2(OH);Cl/Cuz0.
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La Fig. 65a-b muestra los resultados analizados por el modo TEM de campo claro. De estas
figuras, es importante notar las diferencias de contraste entre el centro de la particula (gris
claro), la zona de reaccion (gris oscuro) y la region de crecimiento de la paratacamita (gris
medio). Se puede deducir que el crecimiento de las barras (gris medio) alrededor de la
estructura deja un hueco central (gris claro) en las particulas originales, donde crecen
siguiendo el efecto Kirkendall [730,737]. Los 4tomos de 6xido de cobre se difunden desde
el interior de la particula hacia su superficie con un coeficiente de difusion mayor que los
iones de cloro que lo hacen desde la superficie hacia el centro. Este mecanismo da como
resultado que las vacantes de cobre se fusionen para formar un agujero [729,732], como lo
demuestran las imagenes SEM y TEM de las particulas y-Cu2(OH)3Cl/Cu0 con forma de
flor. De hecho, las imagenes muestran que el nucleo de la particula no existe sino un agujero
que indica que el mismo material del centro se ha escapado. Ademads, la difusion de las
particulas de Cu20 hacia la zona de reaccion (gris oscuro) genera segregacion de masa en la
region donde hay mayor dispersion de electrones. De los cuatro elementos en el

nanocompuesto formado, el cobre es el atomo mas pesado, lo que explica la acumulacion de
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masa en la interfase. Esta observacion refuerza el mecanismo de difusion mencionado
anteriormente por el cual crecen las barras. La paratacamita es un producto de corrosion que
aparece en materiales a base de cobre [733]. Ademas, al formarse las nanobarras en la
interfase, los 4&tomos de 6xido de cobre reaccionan con los iones de cloro para la formacion
de paratacamita. Es importante mencionar que las particulas huecas de Cu,O se forman por

el mismo mecanismo reportado previamente [734].

Fig. 4.65. Imagenes de MET de campo claro de y-Cu2(OH)3Cl/Cu;0.

Se pueden observar en las mismas imagenes varias particulas individuales alrededor de la
estructura tipo flor. Las imagenes de alta resolucion de estas particulas mostradas en la Fig.
66, indican que presentan distancias correspondientes a la fase paratacamita. Por lo tanto,
debido al movimiento dindmico del proceso de sintesis, se considera que estas particulas se

desprenden de la estructura original con el desarrollo del proceso.
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Fig. 66. Imagenes de TEM de alta resolucion con campo claro de y-Cu2(OH);Cl/Cuz0.

La curva TGA de las particulas con forma de flor de y-Cu2(OH)3;Cl/CuzO se presenta en la
Fig. 67a. La pérdida de peso acumulada es de alrededor del 43 %. Segtn datos anteriores, la
descomposicion del compuesto es atribuible a los productos volatiles de cloro y oxigeno de
los nanocompuestos. Estos resultados concuerdan con investigaciones previas e indican la
coexistencia de las fases y-Cu2(OH);Cl/Cuz0, lo que respalda los resultados mencionados

anteriormente [135].
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Fig. 4.67. a) Analisis de TGA y b) espectro FTIR de las particulas y-Cu2(OH)3;Cl/Cu2O.

El espectro FTIR del compuesto y-Cu2(OH)3C1l/Cu0 que se muestra en la Fig. 67b, muestra
dos bandas de absorcion fuertes en la region 3400-3580 cm! que se relacionan con
vibraciones simétricas y enlaces O-H asimétricos correspondientes a la fase y-Cux(OH)3Cl
[136]. Las tres bandas en el rango 950-1000 cm™ se pueden asignar a los modos de

deformacion de Cu-O-H de la paratacamita [137,138].

4.1.8.3. Remocién de indigo carmin utilizando y-Cu,(OH)sCl/Cu20

La adsorcion de indigo carmin se investigd en la actividad catalitica de las particulas y-
Cu2(OH)3Cl/Cu20 en agua. Se evalu¢ el efecto de la cantidad de adsorbente y la eliminacién
en funcion del nimero de cargas de retroalimentacion. Los resultados se monitorearon
utilizando la técnica UV-vis. La curva de calibracion obtenida se presenta en la Figura 68a-

b. La ubicacion maxima del pico de absorcion de la sustancia cromofora es 613 nm. Las
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Figuras 69a-c muestran la eliminacion de indigo carmin utilizando el compuesto de

paratacamita.
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Fig. 4.68. Curvas de calibracion obtenidas para el colorante indigo carmin.
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Fig. 4.69. Graficas UV-Vis correspondientes a la adsorcion de carmin indigo en presencia
de diferentes cantidades de y-Cux(OH)3Cl/Cu20: a) 30, b) 40 y ¢) 50 mg.

La intensidad del pico del indigo carmin disminuye con cantidades crecientes del adsorbente
y el nimero de recargas. Es decir, el pico de absorcion maxima ubicado en 613 nm, disminuye
en intensidad mientras que el pico a 713 nm aumenta, lo que es atribuido a la formacion de
complejos de indigo carmin con el adsorbente a base de cobre, un componente clave en
nuestra configuracidon experimental, como se informo anteriormente [739, 740]. Los valores

detallados obtenidos se resumen en las Tablas 1.
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Adicionalmente, la Fig. 70 resume el comportamiento obtenido de la complejacion en donde
cabe destacar que la eficiencia méxima de eliminacidon alcanz6 un 92%, una mejora

significativa en comparacion con estudios anteriores [7137,138].
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Fig. 4.70. Resumen de experimentos de reduccion con carmin indigo en diferentes
cantidades de y-Cuz(OH)3;Cl/Cu20O.

4.2. Sintesis solvo e hidrotermal de nanomateriales

4.2.1.Sintesis solvotermal de particulas de Cu,0 en grafito

Se efectuaron procedimientos solvotermales para la obtencion de nanoparticulas de CuxO
depositadas en grafito, con base a lo reportado por Liu y colaboradores [770]. El analisis
mediante MEB mostrado en la Fig. 71a, correspondiente a las muestras obtenidas por
tratamiento solvotermal, indica la formacion de nanoparticulas de 6xido de cobre sobre el
grafito, en donde se observa que las nanoparticulas forman cadenas integradas por unidades
de menor tamafio. En la figura 71 b, correspondiente a una imagen amplificada de la zona,
se distinguen las nanoparticulas, por los cuellos que se presentan, deduciendo que sus
tamafos se encuentran por debajo de los 100 nm. Esta observacion sugiere que dicho material,
por causa de esta estructura puede comportarse como un material poroso, lo cual podria ser

de gran utilidad en aplicaciones relacionadas con a la adsorcion de gases contaminantes. El

100



analisis de tamafio de particula (Fig. 72) indica un tamafio promedio de 78.1 = 21.7 nm, lo
cual sugiere que la mayoria de las particulas estan en un rango nanométrico (1-100 nm) sin

tener una desviacion estandartan elevada.

Fig. 4.71. Imagenes obtenidas por MEB correspondientes a las particulas de CuO
concatenadas mediante un proceso solvotermal a) 20000x b) 100000x

Se realizaron los correspondientes analisis quimicos mediante EDS, (Fig. 72b), donde se
aprecia los principales elementos componentes de la muestra siendo el carbon el oxigeno y
el cobre lo cual nos habla de un procedimiento sin impurezas. Al mismo tiempo se efectud
el mapeo quimico elemental de la muestra (Fig. 73), en donde se aprecia que el cobre
coincide perfectamente con el elemento oxigeno, razon indicativa para confirmar la

formacion de nanoparticulas concatenadas de 6xido de cobre.
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Fig. 4.72. a) Distribucién de tamafio de particula de las unidades concatenadas de CuO
observadas en la micrografia anterior y b) andlisis quimico puntual.
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Fig. 4.73. Mapeo quimico elemental de la muestra con nanoparticulas concatenadas de
CuO. Los elementos analizadosfueron C (rojo), Cu (verde) y O (azul).

El analisis por DRX (Fig. 74) permitio identificar la presencia de las fases de grafito
(JCPDS 00 025 0284), CuO (JCPDS 01 078 0428), asi como una fase remanente de
Cu2S04 (JCPDS 01 086 2456) generada por una reduccion parcial de los iones Cu?*
presentes en el reactivo inicial con el etanol utilizado como disolvente. Este resultado
permite afirmar contundentemente la existencia de particulas de Oxido de cobre

depositadas sobre grafito mediante un tratamiento solvotermal.
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Fig. 4.74. Patron de difraccion de DRX de la muestra obtenida con su identificacion de
fases correspondiente. Se identificaron las fases grafito (JCPDS 00 025 0284), CuO
(JCPDS 01 078 0428) y Cu2S0O4 (JCPDS 01 086 2456).

4.2.2.Envejecimiento de particulas producidas por sintesis

solvotermal.

Las muestras obtenidas por el método solvotermal fueron dejadas envejecer con el propdésito
de conocer su estabilizacién en las hojas de grafito. Después de almacenarse el sélido
exfoliado por molienda mecéanica y tratamiento solvotermal durante 30 dias a una
temperatura ambiente entre 30y 35 °C y evidente secado de la muestra, se observé un sélido
de mayor dureza. Este s6lido fue triturado y analizado inicialmente en MEB, observandose
la formacion de nanoalambres radiales relativamente homogéneos de tamafio (Fig. 75a-b).
De acuerdo con las micrografias obtenidas, se observa la formacién de un centro de
nucleacion, a partir del cual crecen una gran cantidad los nanoalambres de CuO Fig. 75a).
Las estructuras visibles poseian un grosor aproximado de 50 nm, aunque hay algunas con
grosores menores de aproximadamente 10 nm (Fig. 75b).

Con base en los anélisis por MEB, se obtuvieron dos diagramas de distribucion de la longitud
de los nanoalambres. Los nanoalambres mas cercanos al centro de nucleacion poseen una
longitud promedio de 2.7 £ 0.9 um (Fig. 76a); en tanto que los nanoalambres més alejados
exhiben una longitud promedio de 6.4 + 3.5 um (Fig. 76b). Estos resultados indican que a
medida de los nanoalambres se desconectan del centro de nucleacion, sus dimensiones son

mayores, aunque la desviacion de su longitud es de aproximadamente del 55%, lo que indica
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una mayor dispersion de los tamafios de particula obtenidos. En ambos histogramas se

observa que la mayoria de los nanoalambres obtenidos tienen una longitud entre 2 a 6 pm.

Fig. 4.75. a) Nanoalambres de CuO conectados a un centro de nucleacion y
soportados en grafito, 2000x. b) Distribucion de longitud de los nanoalambres.
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Fig. 4.76. a) Nanoalambres de CuO soportados en grafito observados por MEB a 10 000x. b)
Distribucion de longitud de losnanoalambres de CuO observados.

Mediante el analisis por UV-Vis (Fig. 4.77a), se observa la aparicion de tres bandas de
absorcion muy significativas. El grafito que actia como soporte de las nanoparticulas
manifiesta dos picos de absorcion maxima de 240 y 245 nm correspondientes a las
transiciones electronicas m — m* y n — m*, respectivamente. Adicionalmente, se observa
una banda de absorcién maxima de 400 nm correspondiente al CuO unidimensional. En la
Fig. 77b, el andlisis EDS indica la presencia de los mismos elementos observados

previamenteen las muestras exfoliadas por molienda de bolas y tratamiento solvotermal.
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Fig. 4.77. a) Espectro UV Vis de una muestra sonicada durante 180 s en etanol del
material compuesto de nanoalambres de CuO soportados en grafito. a) Analisis quimico
EDS.

Por otro lado, el anélisis de difractometria (Fig. 4.78) indica la existencia de tres fases
principales: el grafito (JCPDS 00 025 0284), el CuO (JCPDS 00001 1117) y un compuesto
mixto Cu20(S04) (JCPDS 00 0250284). Las mismas 3 fases que fueron encontradas

previamente en el analisis inmediatamente después de realizar el proceso hidrotermal.
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Fig. 4.78. Patron de difraccion de DRX de los nanoalambres de CuO soportados en

grafito.

4.3. Nanomateriales de carbono
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4.3.1.Exploracion de la deteccion de pH, actividad no hemoliticas y
las propiedades termoluminiscentes en cascaras de Citrus

limetta

Los patrones de difraccion de rayos X del carbon comercial de referencia y los puntos
cuanticos de carbono (PCC) se muestran en las figuras 79a-b. La figura 79a muestra un tinico
pico de difraccion agudo a 26,68°, que pertenece a una estructura hexagonal de carbono con
un espaciamiento de d=0,396 nm para los planos (002). En contraste, la figura 79b muestra
un pico de difraccion amplio a 20 = 21°, lo que indica la presencia de PCC funcionalizados.
El pico amplio sugiere que los PCC tienen un tamafo pequefio y una baja cristalinidad, lo
que es consistente con otros trabajos [1417].

La figura 79¢ muestra una micrografia TEM de campo claro de los PCC preparados con
cascaras de Citrus limetta a 185 °C durante 24 h. Los PCC aparecen dispersos con un tamano
de particula promedio de 3 nm, que varia de 1 a 6 nm, medido a partir de la imagen. El
analisis TEM de alta resolucion reveld una mala cristalinidad de los PCC, como se muestra
en la Fig. 79d-e, posiblemente debido a la presion prolongada aplicada al material durante
este tratamiento hidrotermal. Sin embargo, algunos PCC muestran franjas reticulares de 0,32
nm que corresponden a las distancias interplanares de los planos (002) del grafito hexagonal.
Los resultados de XRD y TEM demuestran que las cédscaras de Citrus limetta se pueden
utilizar para sintetizar PCC.

La Fig. 80a muestra los espectros de absorcion UV-Vis de los PCC a diferentes temperaturas,
especificamente 185, 180 y 170 °C durante el tratamiento hidrotermal. Los espectros exhiben
dos bandas de absorcion a 210 nm y 280 nm. La banda de 210 nm se atribuye a la transicion
n-nt* de los enlaces C=C y C-C, que involucra carbonos sp2 aromaticos de los PCC. El pico
a 280 nm se asigna a la transiciéon n-n* de los grupos C=0, lo que indica su oxidacion y
funcionalizacién exitosas. Luego, los PCC tienen la tipica absorcion optica fuerte en la region
UV, que caracteriza su comportamiento de fotoluminiscencia, recolectando efectivamente
fotones en la region de longitud de onda corta.

Ademas, la absorcion optica de los PCC varia con la temperatura de 170 a 185 °C, mostrando

un corrimiento al azul que indica una disminucién en el tamafio de los PCC. También se
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observa que, a medida que aumenta la temperatura, se descompone mas materia organica y

se forman més PCC, lo que concuerda con su menor tamafio.
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Fig. 4.79. Patrones de difraccion de rayos X de a) el carbono reactivo y b) los CDQ
obtenidos. ¢) Micrografia TEM de campo claro de los PCC preparados con las cascaras de
Citrus limetta. d) y e) Andlisis de TEM en alta resolucion de los PCC.
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Fig. 4.80. Espectroscopia UV-Vis de los PCC en funcion de (a) la temperatura de
descomposicion de la reaccion hidrotermal y (b) el tiempo de descomposicion hidrotermal.
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La Fig. 80b muestra que la intensidad de las bandas a las 8 h fue menor que las obtenidas a
las 24 h, revelando que todavia habia residuos no descompuestos de la fuente de carbono
durante un corto tiempo del procedimiento, que se eliminaron progresivamente hasta las 24
h. El recuadro de la Fig. 80b muestra PCC luminiscentes bajo radiacion UV después de 24 h
de tratamiento hidrotermal, demostrando su formacion exitosa utilizando Citrus limetta como
fuente de carbono. Citrus limetta, como fuente de carbono, es una materia prima sostenible,
rentable y ecologica que minimiza la produccion de desechos toxicos en PCC. La
luminiscencia de la solucién coloidal de PCC es una caracteristica importante de estos
nanomateriales.

Nuestra investigacion sobre Citrus limetta hizo una contribucién tnica a la sintesis de PCC.
La Fig. 81 presenta los espectros de PL realizados para probar las propiedades Opticas de los
PCC. Las longitudes de onda de excitacion oscilaron entre 300 y 475 nm, y la intensidad de
emision mas alta se observd a 450 nm con una longitud de onda de excitacion de 350 nm.
Estos resultados confirman el efecto de fluorescencia cuantica de los PCC sintetizados

utilizando las cascaras de Citrus limetta.
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Fig. 4.81. Espectros PL de los PCC.

El anélisis FTIR (Fig. 82) presenta los grupos funcionales del PEG (linea roja) utilizado como

disolvente y los PCC (linea negra). Ambos espectros presentan bandas de absorcion en torno
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a 3442 cm-1y 1092 cm-1 atribuidas a la vibracion de estiramiento de los enlaces O-H y los
grupos -COOH. Los picos agudos en 2872 cm-1 y 2900 cm-1 corresponden al modo de
vibracion del alcano C—H. La banda en 1242 cm-1 pertenece al estiramiento de los enlaces
C-0, y la banda ubicada en 1092 cm-1 al enlace C-O-C. La banda ubicada a 1640 cm-1 del
grupo carbonilo C=0 es responsable de estabilizar los PCC.

La idoneidad de los PCC como biomarcadores para la fluorescencia se evalud en distintos
niveles de pH (pH 4-11), como se muestra en la figura 83a. Un ensayo de hemdlisis in vitro
sirvid como un método simple y confiable para determinar la biocompatibilidad de los PCC.
Los hallazgos previos indican que los biomateriales con tasas de hemdlisis inferiores al 5 %
se consideran aceptables [742]. La figura 83b ilustra que diferentes concentraciones de PCC,
con variaciones que no superan el 5 %, presentan potencial para aplicaciones practicas como
biosensores y bioimagenologia. Esta versatilidad se deriva de su biocompatibilidad y

estabilidad demostradas en diferentes condiciones de pH.
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Fig. 4.82. Espectros FTIR de los PCC preparados a partir de cascaras de Citrus limetta
(linea negra) y polietilenglicol (PEG) empleado como disolvente (linea roja).
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Fig. 4.83. a) Efecto del pH sobre la intensidad de fluorescencia de los PCC, y b) ensayo de
hemolisis a diferentes concentraciones de PCC.

La Fig. 84 muestra los termogramas e imagenes fototérmicas de los diferentes experimentos
realizados para evaluar la conversion energética de los PCC. Los termogramas
correspondientes a PEG (a) y PEG-H2O (b) utilizados como referencia no aumentan
significativamente la temperatura (2 °C y 1,5 °C). En las imagenes fototérmicas
correspondientes se espera un cambio de color de azul a rojo a medida que aumenta la
temperatura; estas imagenes estan capturadas en el espectro infrarrojo. Sin embargo, no se
presentd ningun cambio apreciable en ninguno de los experimentos anteriores.

Sin embargo, los termogramas registrados para los PCC obtenidos a 185 °C durante 8 h
muestran un aumento de la temperatura de la solucion alrededor de los 9 °C. Ademas, el
recuadro de la imagen fototérmica se torna rojo medio, lo que indica un aumento de la
temperatura interna. Cuando la temperatura de la reaccion de descomposicion de los PCC
fue de 185 °C durante 24 h, la temperatura interna registrada aumentd hasta 39 °C, como se
ve en el grafico. Al mismo tiempo, la imagen fototérmica cambia de color de azul a rojo
intenso generado por la radiacion infrarroja segin el aumento de la temperatura. El
incremento de la temperatura de la solucion se atribuye al flujo de calor generado por la
excitacion y decaimiento de los electrones de valencia de los PCC, caracterizados por
técnicas espectroscopicas UV-Vis y PL. Ademas, confirma que el mayor namero de PCC se
obtuvo a 185 °C durante 24 h, lo que aumenta la conversion de luz a calor en una accion
prolongada. Este resultado confirma que los PCC transforman la luz en calor de 37 °C al

restar el calor liberado por las sustancias de referencia. Este resultado es prometedor para el
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uso de PCC para convertir la energia solar para la conversion de energia o aplicaciones

biomédicas como la deteccion o terapia de administracion de farmacos.
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Fig. 4.84. Termogramas de PCC sintetitizados a 24 h y 8 h y de las mezclas de disolvente
utilizadas con sus correspondientes imagenes fototérmicas.

IV.2.2. Caracterizacion y evaluacion fototérmica de PCC preparados de Citrus

reticulata y Eriobotrya japonica

4.3.2.Caracterizaciony evaluacion fototérmica de PCC preparados

de Citrus reticulatay Eriobotrya japonica

La Fig. 85a ilustra los espectros UV-Vis de varias muestras de cascara de Citrus reticulata
tratadas bajo diferentes condiciones de reaccion. Es evidente que, a una temperatura de
reaccion de 180 °C, los picos asociados con las transiciones electronicas de los PCC estan
mejor definidos que los observados a 160 y 170 °C. De manera similar, en la Fig. 85b, se
observa una tendencia similar para las cascaras de Eriobotrya japonica. En particular, el pico
observado a 225 nm corresponde a la transicion n-n* de los enlaces C=C y C-C, mientras
que el pico observado a 270 nm se atribuye a la transicion n-n* de los grupos C=0, lo que

indica una oxidacion y funcionalizacidn exitosas [743].
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Fig. 4.85. Espectros UV-Vis de los PCC en funcion de la reaccion hidrotermal de a)
cascaras de Citrus reticulata y b) cascaras de Eriobotrya japonica.

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de PCC sintetizadas a 180 °C se pueden
ver en la Fig. 86. En particular, la Fig. 86a ilustra el grafico asociado con Citrus reticulata,
revelando dos picos de difraccion a 14,4° y 21,3° correspondientes a los planos (001) y (002)
de o6xido de grafeno (JCPDS 00-065-1528). Mientras tanto, la Fig. 86b muestra el patron de
difraccion de rayos X obtenido de Eriobotrya japonica, indicando la presencia del plano
cristalino (002) a 21,1°. El pico ancho sugiere que los PCC son pequefios y tienen baja
cristalinidad, en consonancia con los hallazgos de otros estudios [747]. Ademas, un pico de
difraccion a 16,5° puede estar relacionado con la exfoliacion parcial de la estructura grafitica.
Los espectros FTIR de los extractos de plantas y las muestras obtenidas con PCC se presentan
en la Fig. 87a-d. En todos los espectros se observan diversos enlaces quimicos, entre ellos O-
H (3400 cm-1), C-H (2880 cm-1), C=0 (2400 cm-1), C=C (1640 cm-1), C-O (1070 cm-1) y
C-N (1350 cm-1).
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Fig. 4.86. Patrones de difraccion de rayos X de PCC sintetizados a partir de a) cascaras de
Citrus reticulata y b) cascaras de Eriobotrya japonica.
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Fig. 4.87. Espectros FTIR de a) Polvo de cascara de Citrus reticulata b) PCC de Citrus
reticulata ¢) Polvo de cascara de Eriobotrya japonica d) PCC de Eriobotrya japonica.
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Estos resultados son consistentes con la composicion quimica del extracto de la planta
reportada anteriormente [744,145]. Especificamente, los enlaces C=0O en los grupos
carboxilato estabilizan los PCC [745].

La micrografia de TEM de campo claro en la Fig. 88 muestra PCC bien dispersos sintetizados
usando cascaras de Citrus reticulata a 180°C durante 24 horas. Los PCC presentan una ligera
agregacion en algunas areas y tienen un tamafo de particula promedio de 3 nm, que varia de
1 a 6 nm. Las areas mds oscuras probablemente corresponden a los PCC debido a una mayor
densidad electronica, mientras que las regiones mas claras podria ser el carbono circundante
o material amorfo. A este nivel de aumento, las franjas reticulares no son claramente visibles
en la imagen, lo que indica que los PCC pueden ser amorfos o tener una estructura grafitica
mal ordenada. Ademas, la Fig. 88b representa el patron SAED con anillos concéntricos, 1o

que respalda la presencia de carbono policristalino.

C (001)

. C(002)

Fig. 4.88 a) Micrografia de TEM de campo claro y b) SAED de los PCC en funcion de la
reaccion hidrotermal de Citrus reticulata.

Ademas, los puntos de difraccion marcados correspondientes a los planos (001) y (002) del
carbono se alinean con los resultados de XRD, lo que sugiere la formacion de estructuras
similares al grafito en los PCC.

En la Fig. 89, se presentan los espectros de PL de los PCC derivados de la cascara de Citrus
reticulata y Eriobotrya japonica muestran cambios dependientes de la longitud de onda en
los picos de emision, también conocidos como corrimientos al rojo. Para los PCC de Citrus

reticulata (Fig. 89a), a medida que la longitud de onda de excitacion aumenta de 350 nm a
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430 nm, los picos de emision cambian de aproximadamente 440 nm a 480 nm, lo que indica

variaciones en los estados emisivos y los niveles de energia.
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Fig. 4.89. Espectros PL de PCC de las céascaras de a) Citrus reticulata y b) Eriobotrya
japonica.

La intensidad de PL mas alta se observa a 370 nm, con picos de emision alrededor de 450-
460 nm, mientras que las longitudes de onda més largas dan como resultado una intensidad
reducida y una emision mas amplia. De manera similar, los PCC de Eriobotrya japonica (Fig.
89b) exhiben corrimientos al rojo a medida que las longitudes de onda de excitacion
aumentan de 350 nm a 430 nm, con picos que cambian de 450 nm al rango de 500-520 nm.
La intensidad mas alta de PL se registra a 380 nm, y las longitudes de onda de excitacion mas
largas conducen a picos de emision mas amplios. Esta dependencia de la longitud de onda de
excitacion se atribuye al confinamiento cuantico, los estados de superficie y las variaciones
en los tamafios de particulas, que son caracteristicas comunes de los PCC [54].

Los termogramas representados en la Fig. 90 comparan las capacidades de conversion
fototérmica de los PCC obtenidos de Citrus reticulata y Eriobotrya japonica, sintetizados a
diferentes temperaturas. En la Fig. 90a, los PCC de Citrus reticulata, sintetizados a 180 °C,
exhiben la mayor eficiencia fototérmica, lo que resulta en una elevacion de temperatura de
29 °C. Las muestras sintetizadas a 170 °C y 160 °C muestran aumentos de temperatura
reducidos (23 °C y un aumento minimo, respectivamente), lo que indica una eficiencia

reducida a temperaturas de sintesis mas bajas.
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Fig. 4.90. Termogramas de PCC de las cascaras de a) Citrus reticulata y b) Eriobotrya
japonica.

De manera similar, en la Fig. 90b, los PCC de Eriobotrya japonica -*sintetizados a 180 °C
demuestran el aumento de temperatura mas significativo (28 °C) debido a una estructura
grafitica mas estable. Los sintetizados a 170 °C y 160 °C presentan una menor eficiencia de
conversion fototérmica. En ambos casos, la eficiencia fototérmica mejora con temperaturas
de sintesis mas altas, pero los PCC derivados de Citrus reticulata muestran un rendimiento
ligeramente superior, en particular a 180 °C, lo que sugiere mejores caracteristicas
estructurales debido a una conjugacion m mejorada en la estructura grafitica, lo que permite

mejores propiedades Opticas para aplicaciones fototérmicas [144].

4. Discusion de resultados

4.1. Exfoliacién de grafito por molienda de bolas

4.1.1.Sin aditivos

Se trabajo en un enfoque ecologico y versatil para la obtencidon de 6xido de grafeno mediante
un simple proceso de molienda mecanica y mecanoquimica de bolas en estado solido en aire
y a temperatura ambiente. La molienda mecénica del grafito fue un procedimiento de baja
energia que favorece a la exfoliacion de las estructuras laminares que lo componen. Las

condiciones en las cuales esta se realiza influyen significativamente en el tamafio y
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apilamiento de las hojas de grafito generadas. La presencia de oxigeno tanto en la atmosfera
como en el mismo reactivo favorece la formacion del 6xido de grafeno, en el cual se
contienen ciertos grupos funcionales que influyen en la estabilizaciéon de las laminas
formadas y en la capacidad de fijar otro tipo de sustratos. Se midieron los didmetros promedio
en las diferentes condiciones del 6xido de grafeno obtenido para conocer los efectos de la
molienda de bolas en el tamafio de particula de la hoja de 6xido de grafeno resultando que se

trata de un grafeno multicapa.

En los experimentos realizados en condiciones anhidras, se observé inicialmente una pérdida
de la humedad que puede contener dicho reactivo, asi como una disminucion del tamaiio de
las particulas generadas y un aplanamiento visible de las mismas. Los estudios
espectroscopicos indican principalmente la presencia de grupos funcionales alcohol (R-OH)
unidos a las ldminas de grafito, aunque los tiempos de molienda requeridos puedan ser muy
altos y resulten en una disminucion del tamaio de las ldminas debido a un predominio de las
fuerzas de impacto sobre las fuerzas de exfoliacion. Por lo tanto, la técnica de molienda de
bolas utilizada en este estudio podria considerarse como un enfoque sintético verde general
eficiente hacia la produccién de grafeno multicapa el cual es de bajo costo para diversas

aplicaciones.

4.1.2.Exfoliacion de grafito por molienda de bolas con detergente

La incorporacion de aditivos al proceso de molienda mecanica resulta ser muy importante
para favorecer el proceso de exfoliacion sobre los procesos de impacto que puedan disminuir
el tamafo de las hojuelas de grafito. El uso de un detergente compuesto de tensoactivos
anidnicos favorecio la separacion de estas hojuelas de grafito, aunque se observo la presencia
de numerosas impurezas en la muestra. Esto podria resolverse aplicando ciertos tratamientos
de limpieza en la muestra, tales como lavados con agua y acidos inorganicos, asi como una
sonicacion gradual de las muestras. La exfoliacion en presencia de tensoactivos permite
mantener el 6xido de grafeno mientras este se encuentre suspendido dentro de la muestra.
Sin embargo, después de que se realizan las operaciones de secado de las muestras, las

laminas exfoliadas se aglomeran de nueva cuenta generando un apilamiento de estas.

Al efectuar la molienda mecanica con KCIl se observa la aparicion de agregados que

contienen carbono. Hasta el momento, en la literatura no se han reportado exfoliaciones con
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esta sal, por lo que es posible seguir estudiando mas esta molienda con la finalidad de realizar
una mejor caracterizacion de estas particulas nanométricas. Con respecto a la formacion de
estructuras laminares de 6xido de grafeno se podrian requerir mas tiempos de molienda con

la finalidad de promover la formacién de este tipo de particulas.

Finalmente, la molienda mecanica con NaOH mostré los mejores resultados de molienda
debido a la aparicion de las laminas bien definidas de grafito perpendiculares al resto.
Estudios previamente publicados indican que el efecto de la adicion de aniones hidroxido a
la molienda genera buenos resultados de exfoliacion sin que los grupos hidroxido formen

enlaces quimicos con las ldminas generadas [778].

Para mejorar los resultados obtenidos sera necesario efectuar un proceso de sonicacion en las
muestras por un tiempo corto y complementar dichos estudios por medio de la espectroscopia
UV-Visible para obtener mas informacion sobre las nanoestructuras formadas y sobre la
deslocalizacion electronica en la estructura. Adicionalmente, los estudios por espectroscopia
Raman proporcionaran mayor sobre el apilamiento y tamafo de las laminas tras efectuar el

proceso de molienda mecanica.

4.1.3. Exfoliacion con sales de cobre

Utilizando Cu?" se observa una mejor exfoliacion de las laminas de grafito debido
principalmente a sus propiedades oxidantes. Algunos ejemplos de sus aplicaciones oxidantes
se han observado en reacciones de moléculas orgénicas como alcoholes y aldehidos, siendo
componentes de reactivos comunes como el reactivo de Bennedict o el reactivo de
Fehling/746]. Por otro lado, el Cu®*' al ser un catién metalico actia como agente de
intercalacion en el proceso de molienda. Desafortunadamente, al remover los cationes de
Cu?* tras la adicion de HCI se observa que las laminas exfoliadas del grafito se aglomeran
nuevamente, aunque se conserven ciertos grupos funcionales sobre las ldminas de 6xido de
grafito. La sugerencia para mejorar estos resultados se basa en el uso de diferentes
surfactantes, variando sus cantidades, lo cual podria estabilizar las capas para lograr evitar

su aglomeracion.
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4.1.4.Formacion de particulas de Cu,0 por reduccién quimica

sobre grafito exfoliado

La sintesis de nanoparticulas de Cu2O sobre el 6xido de grafeno se realiz6 exitosamente en
presencia de CuSOs4 disuelto con PVP y reduccion quimica en presencia de NaBH4. La

formacion del Cu,O esta descrita por la ecuacion quimica:

8CuS0,(ac) + NaBH,(ac) = NaH,B05(ac) + Cu,0(s) + 8H,50,(ac)

La cudl presenta un potencial de celda de 1.04 V en condiciones estdndar a pH = 0. Este
valor de potencial es equivalente a un valor de AG = —200688.8 Jmol™?, lo cual indica la

espontaneidad de la reaccion quimica previamente indicada.

En estos experimentos se observod que a medida que la sal precursora se incremento, se
formaron particulas de diversas morfologias desde ctbicas, octaédricas, y cubo-octaédricas.
No obstante, las particulas obtenidas fueron micrométricas con tamafios lejos de los ansiados
nanométricos. Las nanoparticulas de Cu2O se observaron con buena proporcion y dispersas,
con sus morfologias en forma regular. La formacion de esta diversidad de morfologias es
comun en el 0xido de cobre 1+, no obstante, la ventaja generada aqui mas alld de no haber
alcanzado los tamafios nanométricos es la obtencion de estas particulas a temperatura

ambiente es decir en condiciones muy favorables.

4.1.5 Exfoliacion a tiempos de molienda prolongados

El grafito exfoliado a tiempos prolongados fue exitosa principalmente debida a la
impregnacion e intercalacion de las especies con mas tiempo, dejando que el proceso de
los esfuerzos de corte generados durante la molienda mecanica convencional actue de

forma insistente sobre las hojas de grafito causando su exfoliacion entre las laminas.
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4.1.6 Preparacion de particulas de CuO sobre grafito ondulado

Los resultados obtenidos por DRX sugieren que las reacciones que se llevan a cabo al

momento de realizar la mezcla en presencia de molienda de bolas son:

CuS0,(ac) + NaOH(ac) — Cu(OH),(s) + Na,S0,(ac)

Cu(OH),(s) = Cu0(s) + H,0(D)

El Cu(OH), es un solido azul insoluble en agua que rapidamente se descompone por la
accion mecanica de la molienda en CuO(s), el cual es un solido de color negro[722].
Adicionalmente, la formacion de estas particulas de CuO facilitaria el procedimiento de
exfoliacion del grafito, debido a la fragilidad de este ultimo permitiendo la obtencion de

laminas mas cortas y delgadas.

El grafito exfoliado a tiempos prolongados mantiene esa estructura ondulada, principalmente
debido a la impregnacion e intercalacion de las especies de cobre entre las ldminas. Al
principio de este trabajo, se creia que las sales de cobre utilizadas eran amorfas o formaban
nanoparticulas muy diminutas que actuaban como semillas para el crecimiento de otras
nanoestructuras. En estos experimentos se ha observado que el CuO formado se encuentra
unido de manera muy uniforme sobre la estructura de grafito. Los resultados obtenidos por
MET corroboran la presencia de grafito en forma de grafeno multicapas rodeando unas
laminas generadas de CuO. Los resultados de UV-Vis de una pequefia cantidad de solido
suspendido en agua indican la presencia de cierta cantidad mezclada de grafeno y oxido de
grafeno en la muestra, lo cual corrobora una de las metas iniciales planteadas al inicio del

presente proyecto.

Las caracterizaciones realizadas por espectroscopia Raman de la muestra exfoliada,
corroboran la presencia de especie derivadas del carbono en la muestra, sin embargo, debido
a la relacion Ip/Ig obtenida se concluye la mayoria de las laminas presentes en el material
presentan desorden atribuido a la gran cantidad de defectos presentes. Esto se debe al mismo

procedimiento de molienda, en el que debido a los esfuerzos aplicados a los reactivos no se
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presenta uniformidad en el material. Esto dio lugar a la formacién de multiples estructuras

nanométricas en pequefla cantidad corroboradas tanto por UV-Vis como por MET.

Las aplicaciones de este tipo de materiales cominmente son en materia de adsorcion de
moléculas de mayor tamafio con la potencialidad de ser aplicadas como catalizadores o
soportes de estos, que permitan llevar a cabo algunas reacciones quimicas de interés, tales
como la degradacion de contaminantes tanto en fase liquida como en fase vapor. Los valores
de area superficial especifica al ser relativamente pequefios sugieren que las adsorciones se

realizaran de una mejor manera en fase liquida.

4.1.7.Adsorcion de yodo y azul de metileno en CuO/grafito con

morfologia ondulada

La adsorcion de yodo en CuO/MLG supera a la del grafito, atribuida a la morfologia
ondulada del grafeno. Esta estructura distintiva expone una mayor area de superficie al
oxido de recubrimiento, fomentando un efecto sinérgico. El CuO/MLG adsorbe
aproximadamente el 89% en comparacion con el 76% del grafito puro a los 30 min. Aunque,
el CuO/MLG alcanz6 una notable tasa de adsorcion del 94%, superando ligeramente el 92%
del grafito puro a los 60 min. En consecuencia, se confirma la eficacia del nanomaterial

CuO/MLG sobre el grafito en la eliminacion de yodo de soluciones acuosas.

En este trabajo, se muestra una prueba de adsorcion de azul de metileno, en la cual se observa
relativamente baja degradacion de dicho colorante al dispersarse por sonicacion el so6lido con
estructura ondulada. Estos resultados requieren mas investigacion al respecto variando las
condiciones sobre todo de la concentracion del material catalizador. Dado un problema
técnico, de obtencion del material en esa etapa no se logré consolidar mas estudios al

respecto.

4.1.8.0btenciony caracterizacion de hidroxicloruros de cobre.

En esta parte de la investigacion realizada por molienda de bolas por 15 h, con los reactivos
de CuCl2 y NaOH, se obtuvieron una diversidad de morfologias caracterizadas mediante
microscopia electronica de barrido, todas ellas determinadas mediante DRX indicando qué
se trata de hidroxicloruro de cobre, principalmente paratacamita Cux(OH);Cl, la cual de sus

varios alotropos es la fase mas estable. Las particulas fueron obtenidas bajo diferentes
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condiciones, simplemente analizando la precipitacion de ellas, y el sobrenadante. Todas estas
particulas presentan rasgos parecidos, pero se diferenciaron claramente en su tamafo. Por
ejemplo, las particulas precipitadas fueron las mas grandes obtenidas las cuales alcanzaron
hasta 1 pm, siendo ésta la razon del por qué se encontraron precipitadas. Es importante
destacar que estas estructuras se forman a pesar de la molienda de bolas que tiende a
fragmentar a las particulas sobretodo si son fragiles. Estas particulas se integran de facetas

cristalinas aparentemente apiladas en orientaciones del tipo [111].

Las particulas del sobrenadante analizadas por la misma técnica, mostraron una morfologia
similar a la anterior no obstante con facetas de tamafo inferior y mostrando tamafios de toda
la estructura que alcanzan la media micra, por esa razon las particulas fueron apreciadas en
el sobrenadante, de cualquier forma los analisis quimicos y micro estructurales mostraron los
elementos cobre, oxigeno y cloro y una estructura monoclinica correspondiente a la
paratacamita, por tanto, la solucion original tenia una distribuciéon bimodal de particulas,

cuyo mecanismo es dificil de describir.

En un paso subsiguiente para conocer la estabilidad quimica de las fases obtenidas ante la
fuerza de centrifugacion, se tomo el precipitado formado, de esta forma, las particulas fueron
sometidas a una alta velocidad de centrifugado equivalente a 1200 rpm. Los resultados
observados mediante microscopia de barrido indican un crecimiento anisotropico de los
cristales de paratacamita en forma de pequefias barritas creciendo radialmente desde el
nucleo de la estructura. La mayoria de estas particulas contaban con un tamatfio similar a las
particulas del sobrenadante alrededor de 0.5 um. Mientras que las dimensiones de las barritas
protuberantes se encontraron entre el rango de 100 a 200 nandmetros. Esto sugiere que
durante el proceso de centrifugado los cristales aprovecharon la fuerza para seguir creciendo
a partir de la solucion la cual no estaba agotada. Los analisis estructurales se indican la
existencia de la fase paratacamita y 6xido de cobre. El 6xido de cobre ha sido un compuesto
que se ha utilizado mucho para el crecimiento de nanoestructuras unidimensionales. Aunado
a esto el porcentaje de fase que se presenta en el patron de difraccion de rayos X, indica
mayor presencia de la paratacamita que del 6xido de cobre, lo cual sugiere que las barritas

encontradas en mayor proporcion en las imagenes de MEB, deban ser de la paratacamita.
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Cuando el tiempo de molienda se incrementé hasta por 30 horas, el resultado del estudio por
MEB, fueron unas particulas aplanadas de la paratacamita. Este resultado sugiere que en la
medida que el tamano de cristal disminuy6 por la accion del proceso de molienda, los polvos
se comportaron de manera ductil, lo cual puede ser interesante desde el punto de vista de sus
aplicaciones estructurales. No obstante, la estructura puntiaguda que se venia presentando a

tiempos de molienda inferiores se pierde.

Un resultado mas prometedor se obtuvo al emplear un agente estabilizante durante el proceso
de molienda a tiempos cortos (15 h). De este estudio, se observaron mediante microscopia
electronica de barrido y transmision particulas cuyos tamanos fueron similares a los
obtenidos de las particulas toda vez estudiado el sobrenadante de la solucion sometida al
proceso de reaccion por molienda de bolas. Esas particulas fueron bastante homogéneas en
su distribucion de tamafio y todas presentan una caracteristica muy importante que es un
vacio o hueco en su interior. Los estudios de DRX, identificaron las fases paratacamita y
oxido de cobre. Ademas, al realizar los estudios de analisis quimico y mapeos de distribucion
de elementos, se identificd que el cloro aparece mas distribuido en las protuberancias, que,
en el interior, mientras que el cobre se distribuye més en el centro de la estructura.
Posteriormente, los estudios de microscopia electronica de transmision mediante campo claro
indican evidentemente que existe una zona de interfaz, de donde se desarrolla un crecimiento
de cristales anisotropico en forma de barritas, parecido al de las particulas centrifugadas a
1200 revoluciones por minuto. No obstante, este crecimiento, desde la interfase sigue el
mecanismo de Kirkendall, por el cual la fuga del desde el interior del Cu20 hacia la zona de
la interfase deja un hueco en el interior, siendo en la interfaz en donde el Cu20 reacciona con

el Cl y forma la paratacamita formando los brazos de la estructura.

4.1.9.Remocién de indigo carmin utilizando y-Cuz(OH)sCl/Cu20

Se emplearon algunos modelos de adsorcion para analizar el comportamiento de adsorcion
del indigo carmin de sobre el material CuO/MLG. El modelo de Langmuir plantea la
hipoétesis de una adsorcion monocapa sobre la superficie sélida, donde los sitios de adsorcion
idénticos y energéticamente equivalentes caracterizan una superficie de adsorcidon
homogénea. Por el contrario, el modelo de Freundlich elucida la adsorciéon multicapa,

incorporando una distribucion de energia del sitio que disminuye exponencialmente. El
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ultimo modelo implica una adsorcidén no lineal sobre una superficie heterogénea. Las
ecuaciones que representan los modelos de Langmuir y Freundlich se delinean en la ecuacion

3 y la ecuacidn 4, respectivamente.

1 1 1( 1
! Corm) (Fa-2)
Ing, = %ln C. + InKp (Eq. 4)

Donde g, es la capacidad de adsorcion (mg/g) [740] calculada como se muestra en la Eq. 5

(C _Ce)V
qe = ——— (Eq. 5)

m

Donde C, y C, son las concentraciones iniciales y restantes del colorante indigo carmin en la
solucion (mg/L), respectivamente, después del tiempo t. V es el volumen de la muestra
colectado (L), K}, es la constante de adsorcion de equilibrio de Langmuir (L/mg) y g, es la
capacidad maxima de adsorcion en monocapa de las moléculas de indigo carmin (mg/g)
[147]. La constante de Freundlich K (mg/g), indica la capacidad de adsorcion y n representa

la intensidad de adsorcidn.

La figura S8 ilustra los graficos de Langmuir y Freundlich que representan el
comportamiento de adsorcion del volumen inicial recolectado de la solucion de indigo carmin
dentro de las columnas de adsorcion. En el caso de CuO/MLG, ambos modelos mostraron
una alta correlacion lineal, lo que permitid la determinaciéon de los pardmetros
termodinamicos de adsorcion. Para el carmin de indigo, el modelo de Langmuir reveld una
capacidad maxima de adsorcién en monocapa (q,,) de 35,46 mg/g, con una constante de
equilibrio de Langmuir de adsorcién de 94,00 L/mg. El modelo de Freundlich arroj6é una
constante (K;) de 167,12 mg/g y una constante n de 2,04, lo que confirma ain mas la

fiabilidad de nuestros resultados experimentales. De manera similar, la Figura S9 presenta
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graficos idénticos para la adsorcion sobre grafito. El modelo de Langmuir para grafito
exhibi6é una excelente linealidad, determinando una capacidad maxima de adsorciéon en
monocapa (g,,) de carmin de indigo de 25,97 mg/g, junto con una constante de equilibrio de
Langmuir de adsorcion de 481,25 L/mg. Sin embargo, el modelo de Freundlich sobre grafito
demostré una linealidad comparativamente peor, lo que dio como resultado una constante de
Freundlich (K;) de 51,37 mg/g y una constante n de 4,92. Estos hallazgos sugieren una
mejora significativa en las propiedades de adsorcion de CuO/MLG en comparacion con el
grafito puro, evidenciada por un aumento notable de 1,36 veces en q,, y 3,62 veces en K.
En particular, las capacidades de adsorcion del carmin de indigo sobre CuO/MLG se alinean
con las informadas por Asfaram y colaboradores [748]. Informaron una capacidad maxima
de adsorcidon en monocapa de 26,56 mg/g sobre una aleacion de AICuFe soportada sobre un
hidroxido doble en capas y carbono. Esta similitud se puede atribuir a las estructuras

laminares presentes en ambos materiales.

4.2. Sintesis solvo e hidrotermal de nanomateriales

Los procesos solvotermales permiten la obtencion de sélidos compuestos en los cuales se
forman nanoparticulas concatenadas soportadas en una superficie de grafito utilizando solo
un paso de reaccion. Las laminas de grafito pueden llegar a sufrir alguna exfoliacion segun
los resultados mostrados en MEB. Es importante sefialar que en este procedimiento se forman
nanoparticulas de CuO, en las cuales no hay ningin cambio de estado de oxidacion. Las

reacciones propuestas para dicha formacion son:

Cu?*(ac) + 20H (ac) = Cu(0OH)2(s)
Cu(OH)2(s) — CuO(s) + H20(l)

En este procedimiento previamente descrito, la presencia de NaOH favorece la
precipitacion del Cu(OH)2. Sin embargo, es importante sefialar que el Cu(OH)2 es una
especie quimicamente inestable que inmediatamente se descompone y forma Cu0[122].

Adicionalmente, el secado de la muestra tras la reaccion solvotermal con etanol, exhibe la

formacion de Cu2S04, la cual es una sal obtenida por la combinacién de los iones Cu*
reducidos a partir de Cu?*, en combinacion con los aniones 5042 procedentes de la sal
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precursora. Es importante sefialar que el etanol ademas de actuar como disolvente, también

actiio como agente reductor. Se sabe que el etanol (CH3CH20H) puede oxidarse hasta

obtener é&cido acético (CH3COOH), lo cual puede representarse con la siguiente

semirreaccion:

CH3;COOH(ac) + 4H*(ac) + 4e- = CH3CH,0H(ac) + H,0(l)
Esta semirreaccion posee un potencial estandar de reduccion de -0.16 V/ENH [63] . Este
valor de potencial explica la reduccion de Cu?*a Cu* segln la reaccion:
4Cu?*(ac) + CH3CH20H(ac) + H20(l) = 4Cu*(ac) + CH3COOH(ac) + 4H*(ac)

Es importante sefialar que la sal de Cu2S0O4 al hidratarse se disuelve tanto en agua y etanol
para formar los iones de Cu™ y tras un procedimiento de secado puede recristalizarse.
Después de efectuar la reaccion solvotermal con etanol y el posterior procedimiento de
secado a 60 °C, se observa la regeneracion de CuSO4, La morfologia de las particulas
obtenidas se conserva con respecto al proceso anterior, donde solamente disminuye la
distribucion de la longitud de las ldminas onduladas. Esto indica que en el proceso
solvotermalen las condiciones establecidas es una alternativa que fortalece el procedimiento
demolienda. Esta muestra se guardd en etanol con la intencion de estabilizar la dispersion
las laminas obtenidas, de acuerdo con los resultados observados por Tascon y
colaboradores [149]

4.2.1.Envejecimiento de particulas producidas por sintesis solvotermal

Las condiciones ambientales favorecieron una evaporacion del etanol, al grado de que se
observo un crecimiento de las nanoparticulas en forma lineal, obteniéndose otra morfologia
para las nanoparticulas de CuO. Adicionalmente, se observd una especie mixta de
Cu20(S04) en la cual se tienen iones Cu™ precipitados en dicha estructura. La formacion
de esta especie se puede explicar con la misma reaccion mostrada en el procedimiento

solvotermal mostrado previamente.

4.2.2.Sintesis hidrotermal de puntos cuanticos de carbono

Los objetivos de este estudio se cumplieron y se demostréd que los PCC tienen habilidad para

generar irradiacion. Se obtuvieron durante el tratamiento hidrotermal de céscaras de Citrus

126



limetta, Citrus reticulata y Eriobotrya japonica. Los puntos cuanticos basados en carbono
fueron obtenidos con tamafios inferiores a 10 nm, mostrando en este trabajo sus propiedades
fascinantes su buena solubilidad, fuerte luminiscencia y termoluminisencia. Los cuales
pueden tener aplicaciones potenciales en bioimagen, biosensores y administracion de
biomoléculas/farmacos. Las excelentes propiedades electronicas de los puntos cudnticos
basados en carbono como donadores y aceptores de -electrones, causantes de
quimioluminiscencia y luminiscencia electroquimica, los dotan de amplios potenciales en

optoelectronica, catalisis y sensores [750].

El comportamiento dependiente de la longitud de onda de excitacién se atribuyd
principalmente a la recombinacién de portadores de carga fotogenerados en estados de
defecto confinados en la superficie. Las longitudes de onda de excitacion oscilaron entre 300
y 475 nm, y la intensidad de emisién mas alta se observo a 450 nm con una longitud de onda
de excitacion de 350 nm. El comportamiento de PL dependiente de la excitacion podria estar
interrelacionado con multiples distribuciones del sitio emisivo de PCC, una distribucion
variada del tamafio de particula de PCC y la recombinacion de portadores de carga
fotogenerados en estados de defecto confinados en la superficie [142,757]. Las imagenes de
TEM revelaron una estructura no uniformemente periddica por lo que presentan un grado de
cristalinidad bajo. Las franjas de red d=0,396 nm correspondieron a los planos (002). Se
encontr6 que la absorcion optica de los PCC varia con la temperatura mostrando un
corrimiento al azul los que indica una disminucion en el tamafio de los PCC. También se
observo mayor cantidad de PCC a medida que aumenta la temperatura, ya que se descompone
mas materia organica y se forman mas PCC, lo que concuerda con su menor tamafio. Una de
las caracteristicas mas fascinantes de los PCC es su PL, que indica una clara dependencia de
la longitud de onda y la intensidad de emision. Si esto ocurre debido a la seleccion Optica de
nanoparticulas de diferente tamafio (efecto cuantico) y/o diferentes trampas emisivas en la
superficie de los PCC u otro mecanismo es algo que actualmente no se ha resuelto. Los PCC
mostraron tasas de hemolisis inferiores al 5 % que se consideran aceptables [7142],
presentando potencial para aplicaciones practicas como biosensores y bioimagenologia. Esta
versatilidad se deriva de su biocompatibilidad y estabilidad demostradas en diferentes
condiciones de pH. El incremento de la temperatura de la soluciéon bajo presencia de los PCC,

alcanzando hasta 39 °C, usando Citrus limetta se atribuye al flujo de calor generado por la
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excitacion y decaimiento de los electrones de valencia de los PCC, caracterizados por
técnicas espectroscopicas UV-Vis y PL. Ademas, confirma que a mayor niimero de PCC
obtenidos, la la conversion de luz a calor aumenta en una accién prolongada. Este resultado
confirma que los PCC transforman la luz en calor de 39 °C al restar el calor liberado por las
sustancias de referencia. Este resultado es prometedor para el uso de PCC para convertir la
energia solar para la conversion de energia o aplicaciones biomédicas como la deteccion o

terapia de administracion de farmacos.

Por otro lado, el uso de sintesis solvotermal ha permitido obtener particulas dodecahedrales
colocadas sobre las laminas de grafito. La exfoliacion del grafito atin no ha sido estudiada,

pero se observa la formacion de redes entre estas nanoparticulas formadas.

Para mejorar los resultados obtenidos sera necesario efectuar un proceso de sonicacion en las
muestras por un tiempo corto y complementar dichos estudios por medio microscopia
electronica de transmision para poder observar y cuantificar las nanoestructuras que se
formen posteriormente. Adicionalmente, los estudios por espectroscopia Raman
proporcionaran mayor sobre el apilamiento y tamafio de las laminas tras efectuar el proceso

de molienda mecanica.

5. Conclusiénes

En esta tesis se ha llevado a cabo la sintesis y caracterizacion de diversas nanoestructuras de
carbono y 6xidos de cobre, enfocandose en el desarrollo de compuestos como Cuz(OH);Cly
nanocompuestos de carbono mediante técnicas de bajo costo y potencialmente escalables,
como la molienda mecénica y el tratamiento hidrotermal. Estos métodos permiten una
aproximacion sustentable para la produccion de materiales con una alta relacion superficie-
volumen y propiedades que los hacen aptos para aplicaciones de remediacion ambiental, lo
cual representa una contribucion relevante tanto en el ambito de los materiales avanzados

como en el de la quimica verde.

El andlisis de los compuestos obtenidos mostr6 que la manipulacion de variables
experimentales (como el uso de surfactantes en la exfoliacion del grafito y el control de la

temperatura durante la sintesis hidrotermal) permitid6 optimizar la morfologia, area
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superficial y estabilidad de los materiales. Estas propiedades fueron especialmente relevantes
para aplicaciones de fotocatélisis y adsorcion en la eliminacion de contaminantes organicos
como el indigo carmin y azul de metileno, destacandose la actividad de los nanocompuestos

en ambientes controlados.

Los estudios de caracterizaciéon demostraron que las estructuras de Cu:(OH)s;Cl y sus
nanocompuestos pueden mejorar la eficiencia en la degradacion de contaminantes gracias a
su habilidad para generar especies reactivas y su afinidad por compuestos organicos.
Asimismo, el desarrollo de una morfologia tipo flor en el y-Cu:(OH);Cl/Cu:O sugiere que
este disefio estructural contribuye a la estabilidad y actividad del material, aumentando su

potencial en aplicaciones industriales.

Este trabajo aporta evidencia del potencial de los nanocompuestos de cobre y carbono como
materiales multifuncionales para el tratamiento de aguas residuales y la mitigacion de
contaminantes persistentes. Sin embargo, la investigacion también muestra la importancia de
abordar futuros estudios que profundicen en su desempefio en condiciones mas cercanas a
las industriales y que exploren su integracion en sistemas de tratamiento de aguas. Estos
estudios adicionales permitirian adaptar estos nanomateriales a escalas mayores y validar su
viabilidad y estabilidad en aplicaciones comerciales, maximizando asi su impacto positivo

en el campo ambiental.

En conclusion, la investigacion desarrollada contribuye significativamente al conocimiento
actual de los materiales de remediacion ambiental al proponer alternativas innovadoras y
précticas para la eliminacion de contaminantes, lo que puede ser un paso adelante hacia

soluciones de bajo costo y alta eficiencia en este sector.
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