
CENTRO DE INVESTIGACIÓN EN MATERIALES
AVANZADOS, S.C.

POSGRADO

“Síntesis de sistema Cturbo/ZnO/CuO
con aplicación en degradación de

colorante por fotocatálisis”

Tesis que como Requisito para obtener el Grado de
Maestro en Ciencia en Materiales presenta:

Ing. Fís. Jose Manuel Riega Medina

ASESOR DE TESIS:
Dr. Daniel Lardizábal Gutiérrez (Cimav - México)

CO-ASESORA DE TESIS:
Dra. Mónica Marcela Gómez León (UNI - Perú)

CHIHUAHUA - MÉXICO
2022





Dedicatoria

A mis amados padres, Norma y José, por ser el ejemplo en mi vida e inculcarme
los valores y principios que hoy definen la persona que soy.

A mi querida hermana, Marisol, por brindarme su apoyo cuando lo he necesitado
y nunca faltarme en los momentos más importantes de mi vida.

A mi novia, mi amor Stefanie, por ser mi apoyo incondicional en todo este tiempo,
por toda su comprensión estando lejos y nunca dejar de creer en mi.

Asimismo, a la memoria de mis papitos, Margarita y Vicente.



Agradecimientos

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología (CONACYT) por la beca otorgada
para la realización de mis estudios de Maestría en el Centro de Investigación en
Materiales Avanzados (CIMAV).

A mi asesor, el Dr. Daniel Lardizábal Gutiérrez, por su constante asesoramiento
y orientación durante el desarrollo del presente trabajo. Su punto de vista crítico fue
fundamental para el planteamiento de la tesis y sus enseñanzas me ayudaron en mi
crecimiento académico.

A mi coasesora, la Dra. Mónica Marcela Gómez León, por el asesoramiento y las
correcciones brindadas para mejorar el presente trabajo.

Al Dr. Francisco Paraguay Delgado, por su invaluable apoyo antes del ingreso a
la maestría y durante su desarrollo. Sus consejos académicos, experiencias de vida
y tiempo brindado ayudaron a mi desarrollo profesional y personal.

Al Dr. Luis de la Torre Sáenz, por el apoyo, asesoría y capacitación en los equi-
pos de laboratorio para realizar las pruebas de fotocatálisis.

A mis amigos y compañeros del laboratorio: Antonio, Flor, Luis Carlos. Por brin-
darme su ayuda en el laboratorio y hospitalidad en mi estancia en Chihuahua.

A mis tíos Juan y Marta, y sus familias, por el apoyo brindado para viajar a
Chihuahua.



Resumen

La contaminación del agua por compuestos orgánicos tóxicos es un problema
que ha sido estudiado y abordado de diferentes formas. Para dar una solución a
esta problemática, se han propuestos diversos métodos y mecanismos de descon-
taminación. Dentro de estos, la fotocatálisis heterogénea se presenta como una
solución amigable con el medio ambiente y de bajo costo energético. Por otro lado,
la síntesis de alótropos del carbono con fotocatalizadores, ha demostrado mejorar
la actividad de estos para fotodegradar compuestos orgánicos. Adicionalmente, el
ordenamiento turboestrático del carbono, compuesto de grafeno y grafito exfoliado,
se presenta como un material promisorio ya que tiene propiedades muy parecidas
al grafeno de pocas capas [1].

En la presente tesis se sintetizó el carbono turboestrático (Cturbo) por una variante
del método dry ice. La caracterización por Difracción de Rayos X (DRX) y espectros-
copía Raman, mostró la estructura del carbono y los defectos presentes en la red
grafítica. Con la Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) y Microscopía Electróni-
ca de Transmisión (MET) se observó el apilamiento turboestrático del carbono junto
con planos de grafeno y grafito exfoliado. Las propiedades texturales mostraron que
el Cturbo es un material mesoporoso con un área superficial de 634 m2/g. La prueba
de adsorción del Anaranjado de Metilo (AM) en el Cturbo determinó que el modelo
de Freundlich es el que mejor describe el tipo de adsorción entre estos. El siste-
ma Cturbo/ZnO/CuO se sintetizó por los métodos de calcinación y coprecipitado. La
caracterización por DRX mostró las tres fases presentes. El área superficial del sis-
tema aumenta con el aumento de la cantidad de Cturbo presente. En la MEB y MET
se observó las partículas de ZnO y CuO dispersas sobre el Cturbo. El ancho de banda
prohibida del sistema disminuye con el aumento de Cturbo. Las pruebas de fotocatá-
lisis bajo radiación ultravioleta (UV), mostraron que el Cturbo, en el sistema, aumenta
la degradación del AM en comparación a cuando se realizó la prueba solo con los
óxidos.

Este estudio presenta un nuevo método para sintetizar el ordenamiento turboes-
trática del carbono y una posible aplicación de este como sustrato para mejorar las
propiedades fotocatalíticas del ZnO y CuO.

Palabras clave: Carbono turboestrático, Fotocatálisis, ZnO, CuO
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Capítulo 1

Introducción

El agua es esencial para la vida de los organismos y también lo es para la ma-
yoría de las actividades que realiza el hombre. La disponibilidad de este esencial
recurso, para uso y consumo humano, está disminuyendo constantemente debido
a su creciente demanda. Además, de la misma forma en que se consume también
aumenta el volumen de aguas residuales [2][3]. Las aguas residuales pueden ser
industriales o locales. En el sector industrial, no solo está el problema de la gran
cantidad de agua que usan y desechan, sino también la contaminación del agua
por compuestos orgánicos como tintes industriales, pesticidas y productos químicos
tóxicos. Dentro de los compuestos orgánicos, los colorantes son altamente nocivos
y solubles en agua y, por lo tanto, la degradación de estos colorantes orgánicos es
crucial para la salud de los seres humanos y del medio ambiente [4].

El tratamiento de aguas residuales resulta un problema muy complejo debido a
la gran variedad de sustancias químicas presentes, así como sus niveles de con-
centración. Entre los métodos usados para el tratamiento de aguas residuales se
encuentran los procesos físicos (no destructivos) tales como adsorción, extracción
en fase líquida con disolventes, así como la tecnología de membranas (ultrafiltración
y nanofiltración). Sin embargo, la eficiencia de estos procesos es baja y sólo transfie-
ren los contaminantes a otro estado físico o medio, además de ser costosos [5][6].
Frente a este problema, los Procesos Avanzados de Oxidación (PAO) [7] son una
buena solución (además de ser amigable con el medio ambiente y el ser humano)
para lograr degradar, o hasta mineralizar, los colorantes contaminantes debido a su
no selectividad [8].

Dentro de los PAO, la fotocatálisis heterogenea es una tecnología ecológica que
se considera una técnica prometedora para la degradación de contaminantes orgá-
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nicos en las aguas residuales [9]. Para activar el proceso de fotocatálisis se necesita
la absorción de radiación de una determinada energía. El Sol, produce radiación en
diferentes longitudes de onda dentro de las cuales las más importantes, para la fo-
tocatálisis, son: la radiación UV y el rango visible [10]. Adicional a esto, la energía
solar es un recurso renovable y disponible libremente [11].

Por otro lado, los fotocatalizadores (compuestos que aprovechan su propiedad
de semiconductor para absorber radiación y generar un par electrón-hueco (e-h))
pueden mejorar sus propiedades fotocatalíticas sintetizándolos con otros materiales
para formar heteroestructuras [12], nanocompósitos [13], crecimiento del material
sobre sustratos [14], entre otras. Dentro de los materiales más comunes para mejo-
rar estas propiedades se tiene a los alótropos del carbono, en especial el grafito [15]
y el grafeno [16].

El carbono con ordenamiento turboestrático (material compuesto de capas gra-
feno desordenadas, rotadas y enrolladas, y de grafito cristalino y amorfo) [17][18]
tiene propiedades electrónicas y ópticas parecidas al grafito cristalino o al grafeno
monocapa [19]. Estas propiedades lo hacen un material atractivo para formar un
sistema con fotocatalizadores [20].
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Capítulo 2

Marco teórico

En este capítulo se describirán las propiedades físicas y químicas, los métodos
de síntesis y algunas aplicaciones que tienen los compuestos usados en la síntesis
del Cturbo/ZnO/CuO. Además, se revisarán los fundamentos teóricos de los fenóme-
nos físico-químicos involucrados en el proceso de fotocatálisis.

2.1. Procesos Avanzados de Oxidación (PAO)

Los procesos avanzados de oxidación son técnicas que se basan en la genera-
ción y el uso de especies transitorias de gran poder oxidante. Algunas de las venta-
jas de esta técnica es que las especies se forman in situ, tienen una alta reactividad
y muy baja selectividad para reaccionar con diversos compuestos orgánicos. Es por
esto que los PAO son un buen proceso para degradar contaminantes en compues-
tos menos tóxicos y nocivos para el ser humano y el medio ambiente [21]. Además,
son técnicas de bajo costo, robustas y más eficientes para limpiar y desinfectar las
aguas residuales sin amenazar el medio ambiente por la propia remediación [22].

Las especies oxidantes, generalmente radicales y principalmente el radical hidro-
xilo (•OH), pueden generarse mediante procesos fotoquímicos o por otras formas de
energía, y presentan una alta capacidad de oxidación de la materia orgánica. En la
Tabla 2.1 se muestran algunas especies oxidantes y sus respectivos valores de po-
tencial de oxidación respecto al electrodo normal de hidrógeno (de los términos en
inglés: Normal Hydrogen Electrode) (NHE). Como se observa, el radical hidróxilo es
el segundo mayor agente óxidante solo por detrás del F.
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Tabla 2.1: Potenciales redox de algunos agentes oxidantes. Los potenciales están
referidos al NHE [23].

Especie Símbolo E◦ (V, 25 ◦C)

Flúor F 3.03

Radical hidroxilo •OH 2.80

Oxígeno atómico O 2.42

Ozono O3 2.07

Peróxido de hidrógeno H2O2 1.78

Radical perhidróxilo HOx 1.70

Ión permanganato MnO−
4 1.68

Dióxido de cloro ClO2 1.57

Cloro Cl 1.36

Bromo Br 1.09

Existen diferentes formas de clasificar los PAO, ya sea por el tipo de energía que
usan para producir los agentes oxidantes o la diferencia de fase entre los materiales
involucrados en el proceso. En la Figura 2.1 se observa la clasificación dependiendo
si los compuestos involucrados se encuentran en una fase (homogéneo) o más fases
(heterogéneo).

Figura 2.1: Clasificación de los procesos avanzados de oxidación (PAO) según la
fase de los compuestos involucrados.

4



Algunas ventajas de los PAO se mencionan a continuación:

Además de cambiar la fase del contaminante, también lo transforma química-
mente.

Al emplear especies químicas altamente oxidantes se puede lograr la minera-
lización de los compuestos orgánicos presentes.

En procesos de purificación o descontaminación de aguas, no generan barros
que requeriría un proceso adicional de tratamiento.

Son muy útiles para contaminantes recalcitrantes.

Sirven para tratar contaminantes a bajas concentraciones (presentes en partes
por billón).

Son ideales para disminuir la concentración de compuestos formados por pre-
tratamientos alternativos.

En muchos casos, el gasto energético usado en las PAO es menor que los
métodos convencionales de descontaminación.

2.1.1. Fotocatálisis heterogénea

El proceso de fotocatálisis heterogénea consiste en hacer uso de la radiación
para fotoexcitar un catalizador semiconductor y generar un par e-h. Los huecos fo-
togenerados oxidan el agua y generan radicales •OH; mientras que, los electrones
fotogenerados reducen el O2 disuelto en el agua y generan el radical superóxido
•O−

2 . Son estos radicales lo que producen una ruptura progresiva de las moléculas
contaminantes y tienen como productos finales, si se logra la mineralización comple-
ta, moléculas de CO2, H2O y compuestos inorgánicos solubles. Las características
más importantes de este proceso y que lo hace aplicable al tratamiento de efluentes
acuosos contaminados son:

El proceso tiene lugar a temperatura ambiente y sin sobrepresión.

La oxidación de las sustancias en CO2 y otras especies inorgánicas es com-
pleta.

El oxígeno necesario para la reacción se puede obtener directamente de la
atmósfera.

El catalizador es barato, inocuo y puede reutilizarse.
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El catalizador se puede unir a diferentes tipos de matrices inertes.

La energía para fotoexcitar el catalizador puede obtenerse del Sol.

La Figura 2.2 muestra un esquema que se usa frecuentemente para ilustrar pro-
cesos fotocatalíticos. Dentro de la partícula del fotocatalizador, si la radiación inci-
dente (generalmente del rango UV y visible) tiene una energía mayor o igual que el
ancho de banda prohibida del semiconductor, entonces es absorbida por un elec-
trón que se encuentra en la Banda de Valencia (BV) y es promovido a la Banda de
Conducción (BC) [24]. Este proceso genera la formación de un par e-h. Si no ocurre
el fenómeno de recombinación dentro del volumen del fotocatalizador, este par llega
a la superficie y reacciona para generar especies altamente reactivas. En presencia
de agua, se producen reacciones tanto de oxidación como de reducción, llevando
a la formación de los radicales •OH y •O−

2 encargados de la degradación de com-
puestos orgánicos [25]. Las reacciones que se llevan a cabo sobre la superficie del
fotocatalizador son las siguientes:

Fotocatalizador + hν → e−
BC + h+

BV (2.1)

En la banda de conducción se produce la semireacción de reducción. El elec-
trón reacciona con el oxígeno molecular disuelto en el agua y se genera el radical
superóxido:

O2 + e−
BC →

•O−
2 (2.2)

En la banda de valencia, se da lugar a las semireacciones de oxidación en pre-
sencia de agua, generando el radical •OH; además, la fotólisis ocasiona que el agua
se hidrolise y existan OH− y H+, los primeros reaccionan con los huecos y se gene-
ran más radicales •OH:

H2O + h+
BV → •OH +H+ (2.3)

OH− + h+
BV → •OH (2.4)

Adicional a estas recciones también se producen las siguientes subreacciones
que generan la formación del radical hidroxilo:

2•O−
2 + 2H+ → H2O2 +O2 (2.5)

H2O2 + e−
BC →

•OH +OH− (2.6)

6



Figura 2.2: Esquema del proceso de fotocatálisis para la degradación de colorante
[26].

2.1.2. Parámetros que influyen en el proceso fotocatalítico

Son varios los parámetros que influyen en el proceso de oxidación-reducción por
fotocatálisis y resultan determinantes en la eficiencia global del proceso.

Efecto de la adsorción
La recombinación del electrón y el hueco fotogenerados es muy rápida (del orden de
los picosegundos), la transferencia interfacial de electrones es cinéticamente com-
petitiva solo cuando el donante o aceptor es preadsorbido antes de la fotólisis. La
adsorción preliminar es un requisito previo para una degradación altamente eficien-
te. En las suspensiones acuosas de óxidos metálicos, los grupos hidroxilo o las
moléculas de agua pueden desempeñar el papel de trampas unidas a la superficie
para el agujero fotogenerado, formando un radical hidroxilo adsorbido en la superfi-
cie [27].

Efecto del pH
El pH afecta las propiedades superficiales del fotocatalizador y a la forma química
del compuesto a degradar, esto se manifiesta en alteraciones de la velocidad de de-
gradación y en la tendencia a la floculación del fotocatalizador. El punto isoeléctrico
es el pH al que una molécula tiene carga eléctrica neta cero. Esto es importante ya
que, por ejemplo, si se tiene que la superficie de un fotocatalizador está cargado
negativamente y el compuesto a degradar está cargado positivamente, este será
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atraído hacia la superficie y el proceso de fotocatálisis será más efectivo [28].

Catalizador
Los catalizadores deben tener como característica, deseablemente, una alta área
superficial, una distribución de tamaño de partícula uniforme, forma esférica de las
partículas y ausencia de porosidad interna. Cuando se realizan las pruebas de fo-
tocatálisis se debe buscar la masa óptima de catalizador para evitar un uso exceso
este y así asegurar la absorción total de los fotones eficientemente. Si la cantidad
de catalizador no es la óptima, la solución se vuelve turbia y, por lo tanto, bloquea la
radiación incidente para que prosiga la reacción, por consiguiente, el porcentaje de
degradación comienza a disminuir [29].

Intensidad de radiación y tiempo de irradiación
Tanto la intensidad de la luz como el tiempo de irradiación afectan la degradación
del compuesto. Se ha demostrado que a intensidades de luz bajas (0-20 mW/cm2),
la tasa aumentaría linealmente con el aumento de la intensidad de la luz (primer
orden), mientras que a intensidades de luz intermedias (25 mW/cm2), la velocidad
dependería de la raíz cuadrada de la intensidad de la luz. A intensidades de luz
altas, la velocidad es independiente de la intensidad de la luz. Esto se debe a que
a baja intensidad de luz predominan las reacciones que involucran la formación
de e-h y la recombinación de huecos de electrones es insignificante, mientras que
cuando aumenta la intensidad de la luz, la separación del par e-h compite con la
recombinación, lo que provoca un efecto menor en la velocidad de reacción. Por otro
lado, la velocidad de reacción disminuye con el tiempo de irradiación, ya que sigue
la cinética de fotocatálisis es de pseudo primer orden. Además, puede producirse
una competencia por la degradación entre el reactivo y los productos intermedios.
La cinética lenta de la degradación del compuesto después de cierto tiempo se
atribuye, principalmente, a la dificultad en la reacción de los compuestos alifáticos
de cadena corta con los radicales •OH, y la corta vida útil del fotocatalizador debido
a la desactivación de los sitios activos por el depósito abundante de subproductos
en su superficie [29].

2.1.3. Fotocatalizadores

La mayoría de los semiconductores que se utilizan en fotocatálisis son óxidos
metálicos. En la Figura 2.3 se puede observar el ancho de banda prohibida y las po-
siciones relativas de sus bandas para diferentes semiconductores. Normalmente se
emplean polvos cuyas partículas tienen radios micrométricos. Las partículas están
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formadas por cristales que, en general, presentan una amplia variedad de defectos
que determinan de manera importante su reactividad química [30].

Figura 2.3: Ancho de banda prohibida (Eg) y posición relativa de las bandas de
valencia y conducción de algunos semiconductores [30].

Los fotocatalizadores que se usan suspendidos en medios acuosos, requiere
de varias consideraciones al momento de la elección de un material base, dichas
consideraciones son las siguientes:

El potencial redox de la banda de conducción suficientemente positivo como
para hacer factible la mineralización de la materia orgánica.

Activación con radiación dentro del intervalo UV-visible para aprovechar la ra-
diación solar.

Resistencia a la fotocorrosión.

Baja toxicidad.

Catálisis de la reacción de reducción de oxígeno.

Estabilidad química en medios acuosos.
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2.2. Óxido de zinc (ZnO)

El óxido de zinc (ZnO) es un semiconductor de tipo n, con fuerte capacidad de
oxidación y ancho de banda prohibida directa en la región UV (3.3 eV) [31]. El ZnO
se presenta como un polvo blanco y cristaliza en la estructura de wurtzita de forma
hexagonal (ver Fig. 2.4) [32]. Debido a sus propiedades ópticas y eléctricas, el ZnO
se ha utilizado ampliamente en células solares [33], materiales piezoeléctricos [34] y
fotocatalizadores [35]. Sin embargo, sus aplicaciones todavía están limitadas debido
a sus defectos inherentes que involucran una banda prohibida ancha, que restringe
la longitud de onda de absorción a no más de 375 nm; es decir, solo puede absorber
energías mayores o iguales a la región UV y da como resultado una baja eficiencia
de utilización de la radiación solar [36]. Para superar estas desventajas, se han
buscado métodos simples y sencillos para integrar el ZnO con materiales alótropos
de carbono. Las excelentes propiedades eléctricas del grafeno [37] y grafito [38]
contribuyen a la preparación de fotocatalizadores de alta eficiencia [39].

Figura 2.4: Estructura hexagonal del ZnO.

Al ser un óxido con diversas aplicaciones, se puede obtener por diferentes mé-
todos de síntesis. Entre los cuales se tiene el método sol-gel [40], solvotermal [41],
sonoquímica [42], entre otros. El método más usado es el coprecipitado, que consis-
te en disolver un precursor del Zn (acetato de zinc, cloruro de zinc, nitrato de zinc)
en agua destilada y luego agregar poco a poco un hidróxido (NaOH, KOH). Esto
ocasiona una variación de pH en la solución que conlleva a la formación del hidró-
xido de zinc y finalmente al ZnO. Este óxido no es soluble en agua y por lo tanto
se precipitará [43]. Otro método utilizado para terminar de sintetizar el ZnO es por
calcinación [44]. Este método se utiliza, generalmente, para dar tratamiento térmico
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a los precursores del ZnO. Se lleva la muestra a temperaturas iguales o mayores a
300 ◦C por un determinado tiempo dependiendo de las morfologías o tamaños que
se quieran obtener [45][46].

2.3. Óxido de cobre (CuO)

El óxido cúprico (CuO) es un semiconductor de tipo p utilizado en una amplia
gama de aplicaciones tales como sensores, células fotoelectroquímicas, células so-
lares, fotocatalizadores y baterías. Es bien sabido que el CuO es reconocido como
un excelente fotocatalizador en la producción de hidrógeno, la disociación del agua
y la degradación de contaminantes orgánicos presentes en las aguas residuales
[47][48]. El CuO tiene un estrecho de banda prohibida entre 1.2 eV y 2.4 eV. Ade-
más, es un muy buen candidato para la degradación fotocatalítica de contaminantes
orgánicos [49]. Sin embargo, la actividad fotocatalítica del CuO es limitada debido
a su rápida recombinación de electrones y solo una pequeña parte de los electro-
nes fotogenerados se transfirieron a la superficie del catalizador para impulsar la
actividad fotocatalítica [50]. La tasa de recombinación de pares de electrones fo-
togenerados se reconoce como un parámetro importante para lograr una actividad
fotocatalítica superior. Además, la extensión del rango de absorción de luz visible;
morfología única; y la formación de heteroestructuras también puede mejorar la acti-
vidad fotocatalítica [51]. Teniendo en cuenta los hechos anteriores, el acoplamiento
con otro fotocatalizador y generar una heterounión pn se cree que es la elección
definitiva para el desarrollo de un mejor fotocatalizador [52][53].

Figura 2.5: Estructura monoclínica del CuO.
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Debido a sus diversas aplicaciones se han estudiado diferentes formas de sínte-
sis [54]. Entre las cuales tenemos: métodos electroquímicos [55], sonoquímica [56],
sol-gel [57], entre otros. De igual forma que en la síntesis del ZnO, el método de
coprecipitado busca obtener el CuO a partir de un precursor (sulfato de cobre, ace-
tato de cobre, nitrato de cobre) y variando el pH (generalmente con NaOH o KOH)
obtener el CuO por precipitación.

2.4. Carbono turboestrático (Cturbo)

Los materiales grafíticos se pueden dividir en dos grandes grupos según la na-
turaleza del ordenamiento de sus capas de grafeno: AB y apilamiento turboestrático
(ver Fig. 2.6) [58]. El apilamiento AB es la forma de grafito cristalino, termodinámi-
camente más estable [59], en la que las capas de grafeno (una capa de un átomo
de espesor que consiste en una red hexagonal de carbonos) son paralelas entre sí
y se apilan regularmente. Por el contrario, el ordenamiento turboestrático tiene los
planos de grafenos dispuestos de manera desordenada. Estos planos pueden estar
separados o rotados aleatoriamente entre sí, o incluso, inclinados o doblados [60].

Por otro lado, según el número de hojas apiladas, el grafeno se clasifica en tres
tipos: grafeno de una sola capa (de sus siglas en inglés Single Layer Graphene)
(SLG), solo tiene una lámina de grafeno hexagonal bidimensional (2D); grafeno de
dos capas (de sus siglas en inglés Bi-Layer Graphene) (BLG) que consta de dos ca-
pas de láminas de grafeno; y grafeno de pocas capas (de sus siglas en inglés Few
Layer Graphene) (FLG) que contienen de 3 a 20 capas de tales láminas 2D [61].
Los FLG conservan muchas de las propiedades interesantes del SLG, tales como
su alta movilidad de los portadores de carga [62], alta conductividad termoeléctrica
[63] y gran área superficial [64].

El Cturbo es un material similar al grafeno (de sus siglas en inglés Graphene-
Like Material) (GLM) y está compuesto de FLG y tiene una estructura turboestrática
en 2D y 3D. Además, es una clase única de alótropo del carbono ya que su ar-
quitectura molecular consta de carbono amorfo y de grafito cristalino. La fase de
carbono amorfo generalmente contiene cantidades variables de átomos de carbono
con hibridación sp3, mientras que la fase de grafito contiene átomos de carbono con
hibridación sp2 (ver Fig. 2.7) [65].
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Figura 2.6: Ordenamiento entre las capas de grafeno [66].

Figura 2.7: Estructuras e hibridación del carbono en sus alótropos [67].
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El Cturbo al no tener un apilamiento AB, ocasiona que los espacios interplanares
sean superiores a 0.340 nm en comparación con los 0.335 nm para los planos en la
estructura del grafito [68][69]. Esto conlleva que las propiedades físicas sean altera-
das en relación con el grafito cristalino [70], pero las propiedades electrónicas de los
materiales de Cturbo se pueden describir con mayor precisión como un material de
grafeno cuasi-monocapa [68][20]. Estas propiedades hacen al Cturbo un material po-
tencialmente atractivo para una variedad de aplicaciones prácticas. Debido a esto,
se han desarrollado diferentes rutas para sintetizar el Cturbo y ensamblarlo con otros
materiales. Entre los diferentes enfoques se tiene la exfoliación mecánica y líquida
[71], la manipulación química del grafito (oxidación y reacciones de reducción pos-
teriores) [72], el depósito químico de vapor [73], la descarga por arco [74], métodos
hidrotermales [72] y de microondas [75]. Por estos métodos de síntesis se obtienen
distintas morfologías, tamaños y espesores de capa diferentes, densidad de defec-
tos y composición de dominio variable, y diferente cantidad y calidad de grafeno y
GLM. Los enfoques de síntesis, antes señalados, no han podido obtener el material
a gran escala para su aplicación. Es aquí, donde la técnica de dry ice ha resaltado
por la calidad y la cantidad para obtener grafenos y GLM [76]. Además de ser una
técnica reproducible a gran escala [77]. La técnica, básicamente, consiste en reducir
dióxido de carbono a partir de la ignición del Mg metálico (ver Fig. 2.8).

Figura 2.8: Síntesis de Cturbo por método de dry ice [78].
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2.5. Antecedentes de fotocatalizador en base a ZnO,
CuO y carbono

Los estudios presentados se centran en sistemas formados por ZnO, CuO y un
alótropo del carbono con aplicación en degradación por fotocatálisis.

Precursor de Precursor Método de Grupo de

carbono de óxido preparación investigación
Polvo de goma

ghatti
Acetato de

zinc
Pirólisis por
microondas

Sekar et al.
2021 [79]

Óxido de grafeno Nitrato de
zinc Combustión Wang et al.

2019 [80]

Polvo de grafito Nanopolvo
de ZnO Hidrotermal Bai et al. 2017

[81]

Polvo de grafito Acetato de
cobre Hidrotermal Liu et al. 2012

[82]

Óxido de grafeno Espuma de
cobre Hidrotermal Zhang et al.

2014 [56]
Nitruro de carbono

grafítico
Nitrato de

zinc y cobre Calcinación Sivasakthi et al.
2020 [83]

Nanotubos de
carbono

Cloruro de
cobre y

Nitrato de
zinc

Calcinación
Saravanakku-
mar et al. 2019

[84]
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Capítulo 3

Justificación, hipótesis y objetivos

3.1. Justificación

La descontaminación de aguas residuales es una solución adecuada para la re-
utilización del agua y disminuir la contaminiación del medio ambiente. Las activida-
des industriales utilizan grandes cantidades de agua (ver Tab. 3.1) y sus efluyentes
contienen compuestos orgánicos nocivos que se descargan a las redes de alcan-
tarillado. Estas aguas representan una de las principales causas de contaminación
[85]. Los efluentes de las industrias textil o de tintes contienen sustancias orgánicas
químicas y tóxicas que representan un peligro para la salud humana [86].

Tabla 3.1: Cantidad de agua residual generada por industria [87].

INDUSTRIA CANTIDAD DE AGUA UTILIZADA
Cervecería 0.25 m3/Ton de cerveza producida
Azucarera 0.4 m3/Ton de caña triturada
Destilería 12 m3/Ton de alcohol producido
Curtido 28 m3/Ton de piel
Textil 120 m3/Ton de fibra

Pulpa y papel 175 m3/Ton de papel

Frente a este problema, la fotocatálisis heterogénea es una solución amigable
con el medio ambiente y el ser humano, ya que aprovechará la irradiación emitida
por el Sol para activar el fotocatalizador y así degradar el colorante orgánico en la
solución. Por otro lado, se empleará una variante del método dry ice, con precur-
sores económicos y accesibles, para sintetizar el Cturbo y utilizarlo para mejorar las
propiedades fotocatalíticas del ZnO y CuO.
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3.2. Hipótesis

El sistema conformado por carbono turboestrático con partículas ZnO y CuO
tendrá mejores propiedades fotocatalíticas que estos óxidos por si solos ya que se
aprovecharán las propiedades de adsorción del Cturbo.

3.3. Objetivos

A continuación se presentan los objetivos planteados en la presente tesis:

Objetivo principal:

Sintetizar el sistema Cturbo/ZnO/CuO por dos diferentes métodos y evaluar su
actividad fotocatalítica bajo radiación UV.

Objetivos específicos:

Sintetizar el Cturbo por una variante del método dry ice.

Sintetizar el sistema Cturbo/ZnO/CuO por método de coprecipitado y calcina-
ción.

Caracterizar el Cturbo y el sistema Cturbo/ZnO/CuO.

Evaluar la actividad fotocatalítica del sistema Cturbo/ZnO/CuO bajo radiación
UV.
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Capítulo 4

Metodología experimental y técnicas
de caracterización

En esta sección se describirá el proceso de síntesis seguido para la obtención
del Cturbo, los óxidos y el sistema Cturbo/ZnO/CuO; y sus respectivas condiciones de
síntesis. Además, se explicará brevemente el fundamento teórico de cada una de
las técnicas de caracterización usadas.

4.1. Metodología experimental

El procedimiento experimental se dividió principalmente en tres etapas: la prime-
ra, consistió en obtener el Cturbo. La segunda etapa, a su vez, se divide en dos proce-
sos de síntesis para obtener, por separado, los óxidos y el sistema Cturbo/ZnO/CuO.
Y por último, la tercera etapa consiste en realizar las pruebas de fotocatálisis en el
sistema Cturbo/ZnO/CuO.

4.1.1. Etapa I: Síntesis del Cturbo

La metodología de síntesis desarrollada a continuación, es una variante del pro-
ceso de síntesis de dry ice para obtener Cturbo. Se utilizó gas de CO2 y Mg metálico
como precursores. Se maquinó un bloque de Mg para obtener virutas y así sea más
fácil su ignición. Luego, estas virutas fueron compactadas en un dado para formar
unas pastillas de geometría cilíndrica (ver Fig. 4.1). Esto se hizo con el fin de mani-
pular mejor el Mg y atrapar la mayor cantidad de CO2 en el interior para lograr una
buena reacción.
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Figura 4.1: Formación de las pastillas de Mg.

Figura 4.2: Fotografías de las pastillas de Mg formadas.

En un reactor, se colocaron las pastillas de Mg. A continuación, se hizo pasar un
flujo de CO2 (50 cm3/min). Con la máquina de soldar, se generó una chispa dentro
del reactor para dar inicio la ignición del Mg (ver Fig 4.3 a)). El CO2 se descompone
en CO y O2 gaseoso. Luego, el CO se descompone en Cturbo y O2. En paralelo, el
Mg reacciona con el oxígeno de las reacciones anteriores, formando el MgO sóli-
do. Finalmente, la reacción global es la formación de MgO y Cturbo. Las reacciones
químicas llevadas a cabo dentro del reactor se pueden ver en las siguientes ecua-
ciones:
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CO2(g) → CO(g) +
1

2
O2(g) ∆H = +282.7 kJ/mol (4.1)

CO(g) → Cturbo(s) +
1

2
O2(g) ∆H = +110.5 kJ/mol (4.2)

Mg(s) +
1

2
O2(g) →MgO(s) ∆H = −3895.2 kJ/mol (4.3)

2Mg(s) + CO2(g) → Cturbo(s) + 2MgO(s) ∆H = −7397.2 kJ/mol (4.4)

La entalpía de la reacción final (Ec. 4.4) nos indica que el proceso es altamen-
te exotérmico y espontaneo. Una vez terminada la reacción, se retiró del reactor
las pastillas (ahora mezcla de Mg, Cturbo y MgO). Manualmente, se desprenden las
regiones que contienen más MgO (visualmente, zonas de color blanco). Luego, el
restante de las pastillas se llevó a un equipo de molienda mecánica, esto con el fin
de uniformizar y obtener un polvo (ver Fig. 4.5). El material de interés es el Cturbo,
por ello, para remover el MgO y el Mg metálico residual, se realizó un proceso de
lixiviación con mezcla de agua regia.1 En un matraz se preparó dicha mezcla y, en
constante agitación, a una temperatura de 60 ◦C, se agregó poco a poco el polvo al
matraz. La reacción entre estos es muy exotérmica y desprende muchos vapores.
El proceso de lixiviación duró 24 h. Terminado, se filtró y lavó con agua destilada el
Cturbo. Finalmente, se llevó a secar por 1 h a 100 ◦C.

Figura 4.3: a) Reacción de oxidación-reducción entre el Mg y el CO2. b) Formación
del Cturbo.

1Mezcla de HNO3 y HCl concentrados, en una proporción de una a tres partes en volumen, res-
pectivamente.
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Figura 4.4: Fotografía de las pastillas después de la reacción.

Figura 4.5: Proceso de lixiviación y lavado para la obtención del polvo de Cturbo.

La Tabla 4.1 nos muestra las cantidades utilizadas y obtenidas en la síntesis del
Cturbo. La pastilla sin limpiar y limpia se refiere a no retirar y retirar manualmente el
MgO, respectivamente.
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Tabla 4.1: Cantidades usadas y obtenidas en la síntesis del Cturbo.

Mg Volumen de Pastilla sin Pastilla Agua Regia (ml) Cturbo

(g) CO2 (l) limpiar (g) limpia (g) HCl HNO3 lixiviado (g)
22.63 5.0 40.86 26.20 150 50 3.19
33.56 6.2 56.89 37.84 300 100 3.56
41.04 7.6 69.23 50.36 300 100 5.25

4.1.2. Etapa II: Síntesis de óxidos y del sistema Cturbo/ZnO/CuO

Método I: Calcinación

Este método consistió mezclar en un vaso de precipitados el Cturbo y los acetatos
de zinc y cobre. Se agregó agua destilada (entre 15 ml y 30 ml) para mezclarlos
manualmente de manera más uniforme. Luego, se llevó a sonicar por 20 min. Esto
con el fin de que los acetatos y el Cturbo se dispersen mejor en la mezcla. Después,
la mezcla se llevó a la plancha de calentamiento con una temperatura de 90 ◦C por
20 min, esto para evaporar una parte del agua destilada y dejar en el vaso de pre-
cipitados una pasta. Terminada la agitación, se transfirió la pasta a un crisol y se
llevó al horno a una temperatura de 300 ◦C por 1 h. Finalmente, se molió el sólido
obtenido y se almacenó el polvo.

Figura 4.6: Esquema de síntesis por calcinación.

En la Figura 4.7 se observa que el crisol quedó impregnado del Cturbo, Además,
dentro del horno se encontraron partículas de Cturbo adheridas a las paredes. Debida
a esta pérdida, la cantidad final de Cturbo en el sistema Cturbo/ZnO/CuO no será la que
se esperaba.
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Figura 4.7: Fotografía de la muestra sintetizada por calcinación.

La cantidad de material usado y obtenido para las muestras A305, A306 y A307
se pueden observar en la Tabla 4.2. Para estás muestras, la cantidad de acetato de
zinc y cobre utilizados, para obtener los respectivos óxidos, se calculó a partir de
sus TGA (ver Fig. 5.14). La cantidad de material esperado era de 4 g. La diferencia
con la cantidad experimental obtenida se discutirá en la sección de resultados.

Tabla 4.2: Cantidades usadas y obtenidas en la síntesis por calcinación.

Muestra
Cturbo Acetato de Acetato de Cantidad

(g) zinc (g) cobre (g) obtenida (g)
A305 1.005 20.458 0.877 3.074
A306 2.018 13.439 0.580 2.091
A307 3.002 6.820 0.290 1.128

Método II: Coprecipitado

Este método consistió en disolver el acetato de zinc y el acetato de cobre, por
separado, en agua destilada a una concentración de 1 M. Luego, estas soluciones se
mezclaron en un matraz y se llevó a una plancha de calentamiento con temperatura
de 90 ◦C. Bajo constante agitación se agregó Cturbo. A parte, se preparó una solución
de NaOH a 1 M. Una vez alcanzada la temperatura mencionada, se comenzó el
goteo del hidróxido de sodio usando una bureta. Esto con el fin de formar los óxidos
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sobre el Cturbo. Terminado el goteo, se dejó en agitación el matraz por 1 h. Luego,
la mezcla se lavó con agua destilada mientras se filtraba. Se llevó a secar por 1 h a
100 ◦C. Finalmente, el polvo obtenido se almacenó.

Figura 4.8: Esquema de síntesis por coprecipitado.

Figura 4.9: Fotografía del montaje experimental para la síntesis por coprecipiado.
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Cuando se usan condiciones estequiométricas para formar los óxidos de zinc y
de cobre, no se llega a la formación total de estos. Se quedan en fases intermedias
como hidróxidos [88][89]. Para asegurar la formación total de los óxidos, a partir
de los acetatos, se usó 30 % en exceso de NaOH. Las Tablas 4.3 y 4.4 muestran
las cantidades utilizadas y obtenidas para los óxidos y el sistema Cturbo/ZnO/CuO,
respectivamente. En el caso de los óxidos se esperaba una cantidad teórica de 1 g
y, en el sistema, una cantidad de 1.5 g. La diferencia se debió a que una cantidad
del material formado se quedó en la solución y otra en el papel filtro.

Tabla 4.3: Cantidades usadas y obtenidas en la síntesis por coprecipitado de los
óxidos.

Muestra
Acetato de Acetato de Hidróxido Cantidad

zinc (g) cobre (g) de sodio (g) obtenida (g)
MZ10C 2.430 0.258 2.701 0.922
MZ05C 2.553 0.135 2.686 0.926
MZ03C 2.618 0.079 2.684 0.924
MZ01C 2.671 0.028 2.681 0.930

Tabla 4.4: Cantidades usadas y obtenidas en la síntesis por coprecipitado del siste-
ma Cturbo/ZnO/CuO.

Muestra
Cturbo Acetato de Acetato de Hidróxido Cantidad
(g) zinc (g) cobre (g) de sodio (g) obtenida (g)

M410 0.152 3.608 0.035 3.589 1.420
M420 0.075 3.808 0.036 3.794 1.402
M430 0.017 3.967 0.040 3.965 1.395

La síntesis de la mezcla de ZnO y CuO se llevó a cabo realizando estos mismos
métodos pero sin agregar el Cturbo. En las Tablas 4.5 y 4.6 se detallan los porcentajes
esperados para las diferentes muestras sintetizadas.

Tabla 4.5: Muestras sintetizadas por método de coprecipitado y su composición en
peso.

Muestra ZnO ( % w) CuO ( % w)
MZ10C 90 10
MZ05C 95 5
MZ03C 97 3
MZ01C 99 1
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Tabla 4.6: Composición del sistema Cturbo/ZnO/CuO.

Método Nombre Porcentaje en peso Porcentaje en peso
de de

Cturbo ( %) Óxidos ( %)
dentro de los óxidos

síntesis muestra ZnO ( %) CuO ( %)

Calcinación

A305 25 75 90 10
A306 50 50 90 10
A307 75 25 90 10

Coprecipitado

M410 1 99 99 1
M420 5 95 99 1
M430 10 90 99 1

4.1.3. Etapa III: Prueba de adsorción y de fotocatálisis

Prueba de adsorción

La adsorción es un fenómeno superficial y consiste en la acumulación de una
sustancia en una interfase, ya sea sólido-gas, líquido-sólido, entre otras. Existen dos
tipos principales de adsorción: física y química. La adsorción física es no-específica,
rápida y reversible [90]. El adsorbato se une a la superficie solamente por fuerzas de
Van der Waals (fuerzas dipolo-dipolo y fuerzas de polarización, con la participación
de dipolos inducidos, y energías de enlace entre 5 kJ/mol y 20 kJ/mol) [91]. La ad-
sorción química es específica e implica la formación de un compuesto (energías de
enlace entre 40 kJ/mol y 400 kJ/mol) [92]. La cantidad de sustancia adsorbida en la
superficie disminuye con el aumento de la temperatura, ya que todos los procesos
de adsorción son exotérmicos. A una temperatura constante, la cantidad adsorbida
(q) aumenta con la concentración del adsorbato (C), y la relación entre estas es
conocida como la isoterma de adsorción. En el equilibrio de adsorción, al graficar
qe vs Ce, para diferentes concentraciones C, se obtienen puntos de una curva de
adsorción.

Existen diferentes modelos que predicen el comportamiento de la isoterma de
adsorción, entre los cuales se tienen el modelo de Langmuir y de Freundlich. El
primero considera que hay formación de una monocapa de moléculas adsorbidas,
que todos los sitios activos de la superficie tienen la misma energía de activación
y probabilidad de ser ocupados, y ho hay interacción entre moléculas adsorbidas.
El segundo no asume homogeneidad en la energía de los sitios en la superficie y
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no hay límite en la carga máxima de adsorción. Además, existe una interacción en-
tre las moléculas adsorbidas adyacentes ocasionando que se forme una multicapa.
Este modelo es mayormente usado en adsorción de sólido-líquido y en superficies
heterogéneas, por ejemplo, en el carbón activado.

Tabla 4.7: Modelos matemáticos para describir la adsorción en un sólido.

Modelo Ecuación Forma lineal

Langmuir qe = qmKLCe

1+KLCe

Ce

qe
= 1

qmKL
+ 1

qm
Ce

Freundlich qe = KFC1/n
e ln(qe) = ln(KF ) + 1

nln(Ce)

Donde, qe (mg/g) representa la capacidad de adsorción o cantidad del adsorbato
retenido en el adsorbente en el equilibrio, Ce (mg/l) es la concentración del adsorba-
to presente en la solución en el equilibrio. Además, qm (mg/g) es una constante que
denota la capacidad máxima de adsorción en la monocapa, en tanto que la cons-
tante de equilibrio de adsorción, KL (l/mg), define la afinidad del adsorbato por el
adsorbente. La constante de equilibrio de adsorción, KF (mg/g), y n caracterizan la
capacidad y la intensidad de adsorción, respectivamente.

Tabla 4.8: Condiciones para la prueba de adsorción del Cturbo

Volumen de Cantidad de Temperatura Tiempo de
solución (ml) Cturbo (mg) (◦C) agitación (h)

200 50 25 2

Prueba de fotocatálisis

La prueba de fotocatálisis heterogenea se llevará a cabo bajo radiación UV. En un
vaso de precipitados, y en constante agitación, se colocará el sistema Cturbo/ZnO/CuO
junto con el AM. Cada determinada cantidad tiempo se tomará una alícuota para
centrifugar y, posteriormente, llevarlo a analizar en el espectroscopio UV-visible y
obtener su curva de absorbancia. Este procedimiento se puede observar en el es-
quema de la Figura 4.10.
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A continuación, se especifica algunas condiciones adicionales utilizadas en la
prueba de fotocatálisis:

El colorante a degradar fue una solución de AM a dos diferentes concentracio-
nes: 20 mg/l y 50 mg/l.

Antes de exponer la mezcla de Cturbo/ZnO/CuO y la solución de AM a la radia-
ción UV, se dejó en oscuridad y agitación magnética para alcanza el Adsorción-
Desorción (A-D).

La radiación utilizada fue UV-C con una longitud de onda entre 220 nm y 280
nm. La irradiancia promedio sobre la mezcla fue de 12.9 w/m2.

Las mediciones de absorbancia se realizaron al momento para evitar cambios
por la adsorción del colorante o fotodegradación por otras fuentes de radiación.

Figura 4.10: Esquema del procedimiento seguido para la prueba de fotocatálisis.

Figura 4.11: Fotografía del arreglo experimental para la prueba de fotocatálisis-1.
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Figura 4.12: Fotografía del arreglo experimental para la prueba de fotocatálisis-2.

Las condiciones usadas para las pruebas de fotocatálisis se pueden observar en
las siguientes tablas:

Tabla 4.9: Condiciones para la prueba de fotocatálisis - 1.

Volumen de Concentración Cantidad
Agitaciónsolución del AM de muestra

20 ml 20 mg/l 100 mg No

Tabla 4.10: Condiciones para la prueba de fotocatálisis - 2.

Volumen de Concentración Cantidad de muestra (mg) Agitación
solución (ml) del AM (mg/l) Cturbo MZ01C M430 (rpm)

150 50

50 450 500

500Cturbo MZ01C M410
5 495 500
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Anaranjado de Metilo

El anaranjado de metilo (AM) es uno de los colorantes ácidos más comunes
utilizados en la industria textil [93][94]. También se utiliza como indicador de pH
para valoraciones [95]. El naranja de metilo, un colorante aniónico, pertenece al
grupo azo de colorantes. La presencia del grupo azo (N=N) en el AM y su baja
biodegradabilidad lo convierte en un tema de preocupación para la ciencia ambiental
[96]. Su estructura química y propiedades se muestran en la Figura 4.13 y la Tabla
4.11, respectivamente.

Figura 4.13: Estructura química del AM [97].

Tabla 4.11: Características del AM [93].

Propiedad Valor

Nombre IUPAC
Sodium-4-(4-dimethylamino phenyl diazenyl)

benzenesulfonate
Fórmula molecular C14H14N3SO3Na

Peso molecular 327.34 g/mol

Color y forma
Polvo amarillo anaranjado

o escamas cristalinas
Punto de fusión >300 ◦C

4.2. Técnicas de caracterización

En esta sección se dará una breve descripción de la técnica utilizada y la ca-
racterización que se buscó obtener con dicha técnica. Además, se mencionarán las
características de los equipos usados y las condiciones para las pruebas.
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4.2.1. Difracción de rayos X (DRX)

Esta técnica es una de las más potentes y más comúnmente utilizadas para el
análisis estructural de materiales cristalinos, determinación de la pureza de la mues-
tra, determinación del tamaño de los cristales y cambios de fase (cuando se realizan
estudios en función de la temperatura y observación de transiciones estructurales).

Debido a que la longitud de onda (λ) de la radiación X es aproximadamente del
mismo orden del parámetro de red de una estructura cristalina se produce el fenó-
meno físico de difracción. La difracción es la interferencia entre ondas que ocurre
como resultado de la presencia de un objeto, de aproximadamente el mismo orden
de magnitud, en su trayectoria. Los rayos X son dispersados por los electrones de
los átomos, y la difracción puede presentarse para un arreglo periódico de centros
dispersores separados por distancias similares a la longitud de onda de la radiación
(alrededor de 1 Å), como las existentes en un cristal. La DRX es una técnica de
caracterización no destructiva.

Ecuación de Debye-Scherrer
Además de la identificación de materiales, la técnica de DRX permite determinar
parámetros microestructurales como el tamaño del cristalito (grano) en una mues-
tra en polvo. El ancho y la forma de los picos de difracción son consecuencia de la
combinación de factores instrumentales y de factores basados en la microestructura
de la muestra. El factor instrumental es debido al carácter no estrictamente mono-
cromático de la radiación, la divergencia del haz, la anchura de las ventanas por
donde pasa la radiación, etc. La contribución de la muestra al ensanchamiento de
los picos se debe fundamentalmente a dos factores: tamaño de grano cristalino y las
microtensiones [98]. Podemos determinar el tamaño medio de los granos cristalinos
presentes en una muestra a partir de la ecuación de Scherrer:

D =
κλ

βcos(θ)
(4.5)

Donde, D es el tamaño promedio de grano, β es el ancho de la línea de difrac-
ción medida a la mitad de la intensidad máxima (en radianes), λ es la longitud de
onda del rayo incidente, θ es el ángulo entre el haz incidente y el plano del cristal y
κ es un factor de forma adimensional, con un valor cercano a la unidad. El factor de
forma tiene un valor típico de aproximadamente 0.9, pero varía con la forma real del
cristal [99].
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Determinación de capas en el grafito
La interpretación física del pico de difracción en el plano (002) de grafito se entiende
como un espaciado uniforme entre las capas a lo largo del eje c. Si bien el Cturbo

tiene sus capas rotadas y la distancia entre estás no es la misma (a diferencia del
grafito cristalino puro que tiene una distancia entre capas de 0.335 nm), se puede
aproximar a una uniformidad y calcular la cantidad de capas presentes en promedio.
Seehra [100] describió el número Nc de capas a lo largo del eje c como:

Nc =
D

d002
(4.6)

Dónde D es el tamaño promedio del grano, este valor se puede obtener de la
Ecuación 4.5. Además, d002 es la distancia entre las placas de grafeno y se puede
obtener de la Ley de Bragg (Ecuación 4.7):

d002 =
nλ

2sin(θ)
(4.7)

Dónde θ es el ángulo entre el haz incidente y el plano del cristal, λ es la longitud
de onda del rayo incidente y n es el orden de la reflexión.

La técnica de DRX se utilizó para determinar la estructura de todos los materiales
sintetizados, así como determinar los tamaños de cristal del Cturbo. El difractómetro
de rayos X usado es de la marca Panalytical y modelo XPert PRO. Las condiciones
usadas para la obtención de los difractogramas fueron las siguientes: 2θ (◦): 5 - 80;
tamaño de paso (◦): 0.15; tiempo de paso (s): 1.

4.2.2. Análisis termogravimétrico (TGA)

Este método de análisis detecta las transiciones térmicas que ocurren durante el
calentamiento del material, lo que puede deberse a cambios de fase, evaporación,
descomposición, etc. Estos cambios van acompañados por una absorción o libera-
ción de energía, así como también de una pérdida o ganancia de peso y cambios
dimensionales.

El análisis térmico se utilizó para obtener la temperatura de síntesis por calci-
nación y para determinar la cantidad de carga inorgánica presente en las muestras
de Cturbo. El equipo usado es de la marca TA instruments y modelo SDT Q600. Las
condiciones usadas para la obtención de los termogramas de las muestras fueron
las siguientes: Temperatura (◦C): 25 - 800; rampa de calentamiento (◦C/min): 10;
atmosfera en el horno: aire. Se usaron crisoles de alúmina.

32



4.2.3. Microscopía electrónica

Al igual que la microscopía óptica usa la interacción de la luz (fotones) con las
partículas para generar una imagen, la microscopía electrónica usa electrones alta-
mente acelerados (desde 10 kV hasta 100 kV) que interaccionan con una muestra
que se quiere “observar” y analizar. El hecho de utilizar electrones acelerados se
debe a que la longitud de onda asociado a estos nos permite alcanzar resoluciones
y aumentos mucho mayores (≈ 2000000 X) que la microscopía óptica (≈ 2000 X).

Microscopía electrónica de barrido (MEB)
Este método permite la observación de la morfología de la superficie de los sólidos
con muy buena resolución y gran profundidad de campo. Esta técnica nos da una
imagen generada por interacción con la muestra de un haz de electrones que “barre”
un área determinada. La versatilidad del microscopio de barrido para el estudio de
sólidos proviene de la amplia variedad de señales que se generan cuando el haz de
electrones interacciona con la muestra.

El intercambio de energía que se lleva a cabo entre el haz de electrones y la
muestra, resulta en la emisión de electrones y radiación electromagnética que pue-
de ser detectada para generar una imagen. Este microscopio puede estar equipado
con diversos tipos de detectores, entre los que se pueden mencionar tenemos: un
detector de electrones secundarios para obtener imágenes de alta resolución de la
morfología, un detector de electrones retrodispersados que permite la obtención de
imágenes de composición y topografía de la superficie, y un detector de espectros-
copía de energía dispersiva (de las siglas en inglés: Energy Dispersive Spectros-
copy ) (EDS) que permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar
diversos análisis e imágenes de distribución de elementos en superficies.

Se utilizó esta técnica para conocer la morfología y composición química de las
muestras. El microscopio electrónico de barrido usado fue de la marca Hitachi y mo-
delo SU3500. Las imágenes obtenidas fueron a un voltaje de 10 kV.

Microscopía electrónica de transmisión (MET)
Esta microscopía aprovecha los fenómenos físico-atómicos que se producen cuando
un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada
convenientemente preparada o con partículas debidamente dispersadas sobre una
superficie. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en función de su grosor
y del tipo de átomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente,
es decir, hay una dispersión ordenada entre los electrones que la atraviesan direc-
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tamente y los que son totalmente desviados. La información que se obtiene es una
imagen con distintas intensidades de gris que se corresponden al grado de disper-
sión de los electrones incidentes.

Si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos periódica que
cumple la condición de Bragg y difractan de forma coherente los electrones inci-
dentes. Esto da lugar a un diagrama de difracción, que es una imagen de distintos
puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos no desvia-
dos) que nos aportan información sobre la orientación y estructura del los cristales
presentes.

El tamaño de partícula de los materiales sintetizados y su morfología se deter-
minó usando esta técnica. El microscopio electrónico de transmisión usado fue de
la marca Hitachi y modelo 7700. Las imágenes se obtuvieron a 100 kV de voltaje.

4.2.4. Espectroscopía Raman

Es una técnica espectroscópica basada en la dipersión inelastica de la luz mono-
cromática. Consiste básicamente en que la radiación electromagnética incide sobre
una molécula y es dispersada. La mayor parte de luz incidente se dispersa con la
misma longitud de onda inicial pero un porcentaje de la radiación se dispersa con
una longitud de onda diferente. Esta nueva longitud de onda es característica de la
molécula y no depende de la longitud de onda de la radiación incidente. Esta técnica
se utiliza para estudiar los estados vibracionales de las moléculas y poder caracteri-
zar el material. Para exhibir el efecto Raman, la molécula debe presentar un cambio
en la polarizabilidad ya que esto significa que hay una deformación en su nube ele-
crónica debido al campo eléctrico al que se somete [101].

Ley de Tuinstra y Koenig
Tuinstra y Koenig encontraron una relación entre las intensidades de las bandas
Raman D y G (ID/IG) y el tamaño de cristalito (La) para el grafito. Con una energía
de excitación de 2.4 eV (515 nm) se tiene la siguiente relación [100]:

ID
IG

=
4.4

La(nm)
(4.8)

Posteriores estudios encontraron la dependencia con la energía del fotón inci-
dente y la ecuación se modificó:
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La (nm) =
4.4
ID
IG

(
2.41

EL(eV )

)2

(4.9)

Donde, La es el tamaño del cristalito y EL es la energía del laser usado para
obtener el espectro Raman.

Se utilizó la espectroscopia Raman para identificar el tipo de alotropo de carbono
y determinar sus características estructurales en la red grafítica. El espectroscopio
usado fue de la marca Horiba y modelo LabRam HR Vis-633 con una fuente laser
de He-Ne a 632.58 nm. Las condiciones usadas para la obtención de los espectros
Raman de las muestras fueron las siguientes: Rango de barrido (cm−1): 100 - 3000.

4.2.5. Espectroscopía UV-visible (UV-vis)

Esta espectroscopía se basa en el proceso de absorción de la radiación UV-vis
por una molécula. Esta absorción causa la promoción de un electrón a un estado
excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiación de esta frecuencia
son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorción
se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compues-
to. Debido a ello, la espectroscopía UV-vis se utiliza para la identificación de los
grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas que aparecen en un es-
pectro UV-vis son anchas debido a la superposición de transiciones vibracionales y
electrónicas. La ley Lambert-Beer [102] relaciona la absorción de radiación de una
sustancia con la concentración de esta. Utilizando las absorbancias medidas para
una misma muestra a diferentes concentraciones se puede obtener la curva de ca-
libración que nos permitirá calcular la concentración teniendo la absorbancia.

Adicionalmente, cuando se utiliza esta técnica con una esfera integradora, se
puede realizar la reflectancia difusa de una muestra. Cuando la luz incide sobre una
muestra, una cierta cantidad de los fotones puede transmitirse a través de la mues-
tra y el resto es reflejado, o absorbido por algunos enlaces covalentes que actúan
como resortes oscilantes que se acoplan con la longitud de onda exacta de la ra-
diación lumínica. Esta absorción es selectiva y depende de los grupos moleculares
involucrados. La absorción de luz se estima por diferencia entre la luz incidente y la
reflejada o transmitida. La energía total reflejada por una muestra es la suma de la
reflexión especular (superficial o en forma de espejo) más la reflexión difusa, que es
aquella temporalmente absorbida y luego re-emitida por la muestra. Solo la reflexión
difusa es la que entrega información útil acerca de la naturaleza o composición de
la muestra.
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Función de reemisión de Kubelka-Munk y ecuación de Tauc
Con la gráfica de la reflectancia difusa de un semiconductor se puede calcular, de
manera indirecta, su banda prohibida. Para este tipo de cálculo se utilizará un mo-
delo basado en una serie de resoluciones de ecuación diferenciales conocido como
la teoría de Kubelka-Munk [103], el cual describe la disminución de la intensidad
de la radiación debido a la absorción y dispersión de una capa formada por partí-
culas uniformes y aleatoriamente distribuidas. En esta teoría consideramos que las
muestras son ópticamente gruesas, es decir, el espesor de la capa de una muestra
sólida es infinita o bien un sólido completamente opaco (más del 50 % de la luz se
refleja y menos del 20 % de la luz se transmite). Haciendo estas consideraciones,
se cumple la siguiente relación para el coeficiente de absorción (k) y el coeficiente
de dispersión (s):

FKM = F (R∞) =
(1−R∞)2

2R∞
=
k

s
(4.10)

R∞ =
R∞(muestra)

R∞(referencia)
(4.11)

Donde F (R∞) es una función de remisión por lo que FKM es conocida como la
función de remisión de Kubelka-Munk, R∞ es la reflectancia de la capa infinitamen-
te gruesa y k y s son los coeficientes de absorción y dispersión, respectivamente.
Para muestras ópticamente gruesas, esta función de la reflectancia difusa tiene una
dependencia lineal con el coeficiente de absorción del material. Es posible calcular
la función Kubelka-Munk a partir de los datos obtenidos del espectro reflectancia
difusa y determinar el valor de la banda prohibida o band gap de una muestra uti-
lizando la ecuación de Tauc. Si consideramos que la dispersión es homogénea se
cumple lo siguiente:

hν γ = A(hν − Eg)
1/2 (4.12)

Donde γ es la coeficiente de absorción lineal del material, A constante de pro-
porcionalidad, hν es la energía del fotón y Eg es la energía de la banda prohibida.
El coeficiente γ es directamente proporcional a la función de remisión de Kubelka-
Munk y dentro de la ecuación de Tauc puede ser sustituida por F (R∞) [104]:

[hν F (R∞)]2 = hν − Eg (4.13)

Cuando γ = 0, se tiene que: hν − Eg.
La representación gráfica de F (R∞) versus la energía del fotón hν permite ob-

tener el valor del ancho de banda prohibida. Esto se consigue trazando una línea
tangente al punto de inflexión de la curva e interceptándola con el de eje abcisas, el
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valor que se presenta cuando γ = 0 (en otras palabras, asumiendo que F (R∞) = 0),
obteniendo así el valor de energía de la banda prohibida del material (Eg). El valor
del punto de inflexión, donde se traza la recta tangente, se determina calculando la
primera derivada de la función de remisión.

Se usó esta técnica para determinar, a través de la reflectancia difusa, el ancho
de banda prohibida de las muestras y estudiar la fotodegradación usando las curvas
de absorbancia. El espectrofotómetro usado fue de la marca Thermo scientific y
modelo UV-vis Evolution 220 con una fuente de lámpara de Xe.

4.2.6. Propiedades texturales (Isotermas de Adsorción y medi-
ción de Área Superficial).

Las propiedades texturales utiliza la adsorción física de gases para determinar la
superficie específica, volumen y tamaño de poros. El principio de esta técnica radica
en la interacción que tiene lugar entre un gas (adsorbato), generalmente N2, y el sóli-
do que se quiere caracterizar (adsorbente). Existen diferentes técnicas de fisisorción
para analizar las propiedades texturales, pero la más común es la de porosimetría
manométrica. Esta consiste en la medición de la presión en el equilibrio adsorbato-
adsorbente a una determinada temperatura. Como resultado se tiene la isoterma de
adsorción-desorción. Existen diferentes modelos matemáticos para interpretar las
isotermas y así obtener valores para las propiedades texturales. El área específica
fue calculada usando la ecuación de Brunauer–Emmett–Teller (BET) y el cálculo de
la distribución y tamaño de poro se utilizó la ecuación de Horváth-Kawazoe (HK)
[105].

Con el uso de la fisisorción de N2 se determinó el área superficial, volumen y
distribución de poros de todas las muestras. Se usó un equipo de la marca Quan-
tacrhrome Instruments y modelo Nova 4200e. Se utilizó nitrógeno a 77 K para la
fisiadsorción. Antes de la fisisorción las muestras fueron desgasificadas a 200 ◦C
por 4 h.
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Capítulo 5

Resultados y discusiones

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos de la síntesis del Cturbo

y el sistema Cturbo/ZnO/CuO, así como su respectiva caracterización. Además, se
presentan los resultados de la actividad fotocatalítica de estos y su debida discusión.

5.1. Caracterización del Cturbo

Análisis termogravimétrico (TGA)

El Cturbo que se obtiene de la síntesis contiene una gran cantidad de carga inor-
gánica, aproximadamente 92 % en peso (ver Fig. 5.1 (A)). Esta carga es el MgO
presente por el mismo proceso de síntesis que usa como precursor el Mg. Luego de
lixiviar, la cantidad de MgO presente en el Cturbo disminuye hasta aproximadamente
2 % en peso, tal y como se ve en la Fig. 5.1 (B). Debido al mismo proceso de síntesis
(dentro del reactor es difícil controlar la reacción del Mg con el CO2 y que todo el Mg
reaccione), los valores de carga inorgánica pueden variar entre 92 % - 94 % y 1 % -
3 %, antes y después de lixiviar, respectivamente. La oxidación del Cturbo empieza a
los 300 ◦C y la mayor pérdida de masa se da entre los 450 ◦C y los 750 ◦C.

En la Figura 5.1 (A) se observa dos caídas considerables en el peso. La primera,
se le atribuye a la desorción de CO2 del Cturbo (perdida del 0.79 % en peso), esto
debido a que el Cturbo adsorbió el CO2 en el proceso de síntesis. La segunda caída
corresponde a la oxidación del carbono a CO2 (perdida del 6.85 % en peso). Por
otro lado, la primera caída que se puede ver en la Figura 5.1 (B) se atribuye a la
pérdida de humedad y a la desorción de las moléculas de HCl utilizadas para lixiviar
el MgO del Cturbo (perdida del 12.30 % en peso). La segunda caída corresponde a la
oxidación del carbono (perdida del 85.72 % en peso).
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Figura 5.1: Termograma del Cturbo antes (A) y después (B) de lixiviar.

Tabla 5.1: Porcentaje de MgO presente en el Cturbo antes y después de lixiviar.

Compuesto
Antes de Después de

lixiviar ( %) lixiviar ( %)
MgO 93 2

Difracción de rayos X

Los difractogramas del Cturbo antes y después de lixiviar se muestran en la Fi-
gura 5.2). El Cturbo sin lixiviar presenta los picos característicos del MgO en 2θ =
36.9◦, 42.9◦, 62.3◦, 74.6◦ y 78.6◦, correspondientes a los planos cristalográficos
(111), (200), (220), (311) y (222); respectivamente. Además, en 2θ = 25.9◦ se ob-
serva un pico de difracción correspondiente al plano (002) del grafito. Como ya se
mencionó, el Cturbo son planos de grafeno apilados desordenadamente, este arreglo
se parece al del grafito, es por ello que aparece este pico.

El patrón de difracción del Cturbo lixiviado nos indica que se logró remover en gran
medida el MgO ya que los picos de este aparecen pero en menor intensidad y los
picos del grafito ahora son más intensos. Esto se corrobora con los termogramas
presentados. Los picos del grafito se presentan en 2θ = 25.9◦, 43.6◦ y 53.4◦, co-
rrespondientes a los planos cristalográficos (002), (111) y (004); respectivamente.
Además, si bien hay picos de difracción, se observa bases anchas en los picos del
grafito, esto nos indica que hay un grado de amorfisidad presente en el Cturbo. Este
resultado se podrá observar mejor con la espectroscopia Raman.
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Figura 5.2: Patrón de difracción de rayos X del Cturbo antes de lixiviar y con mayor
cantidad de MgO (línea de color azul). En el difractograma del Cturbo lixiviado (línea
color negro), se observa la disminución de la cantidad de MgO y el aumento de
intensidad de los picos correspondientes al arreglo turboestrático del carbono.

Del difractograma del Cturbo lixiviado se puede calcular el tamaño aparente del
cristal (Ec. 4.5), la distancia promedio entre los planos (Ec. 4.7)y la cantidad de
planos presentes (Ec. 4.6), todo esto para la dirección (002).

Tabla 5.2: Parámetros calculados a partir del pico 2θ = 25.9◦ del difractograma del
Cturbo lixiviado.

Parámetro Valor
Tamaño partícula (nm) 7.8

d002 (nm) 0.35
Nc 23

La distancia entre los planos del Cturbo es de 0.35 nm. Este resultado va de acuer-
do a la literatura, ya que no se trata de un grafito ordenado, pero tampoco de una
estructura de carbono con hibridación sp3. La rotación de los planos respecto al eje
perpendicular a estos, es lo que ocasiona el aumento de la distancia interplanar
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(0.335 nm para el grafito cristalino). Si en la dirección (002), se divide el tamaño
del cristal entre la distancia de los planos, se puede obtener un número promedio
aproximado de planos que conforman la partícula de Cturbo. En este caso se tiene
23 planos apilados.

Propiedades texturales

La isoterma de A-D de nitrógeno en el Cturbo se puede observar en la Figura
5.3. La isoterma de adsorción presenta un aumento lineal para presiones relativas
bajas, luego sigue aumentando con ligeras concavidades convexas (p/p0 ≈ 0.6 y
0.9) y cóncava (p/p0 ≈ 0.8). Esta curva corresponde al tipo IV, de acuerdo a la
IUPAC, y es característica de los sólidos mesoporosos. Además, nos indica que el
material está constituido principalmente por mesoporosidad y poca microporosas.
La isoterma de desorción forma la histéresis correspondiente al tipo H4 (según la
IUPAC). El ciclo de histéresis se debe al llenado de los mesoporos y el fenómeno
de condensación capilar. Este ciclo, en particular, la forma en como cierra la curva
de desorción la histéresis, nos indica la forma de los poros. En este caso, los poros
tienen una forma combinada entre cilíndricas y tipo cuello de botella. Adicional a
esto, el ancho de la histéresis nos sugiere que hay buena conectividad de poros en
el Cturbo [106].

Figura 5.3: Isoterma de adsorción y desorción de N2 en el Cturbo.
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En la Figura 5.4 se puede ver la distribución del tamaño de poros. Según la
clasificación IUPAC, el material es un material mesoporoso con poros distribuidos
entre 3 y 15 nm de diámetro. El tamaño de poro promedio es aproximadamente 6
nm. Este valor de poros tiene concordancia con la histéresis de sorción presentada.
La distribución también nos da indicio que posiblemente haya poros en la región de
microporos, ya que al ser un material parecido al carbón activado los tamaños de
sus poros se encuentran cercanos a dicha región.

Figura 5.4: Distribución del tamaño de poro para el Cturbo.

En la Tabla 5.3 se muestran los datos texturales obtenidos para el Cturbo. El área
superficial aparente del Cturbo es de 634 m2/g, este valor si bien no es tan elevado
como los carbones activados comerciales (alrededor de los 1200 m2/g [107]), es una
buena área superficial para capturar el colorante de la solución y así llevar a cabo de
manera más eficiente el proceso de fotocatálisis por los óxidos de zinc y de cobre.
Además, se puede observar que el área de los microporos corresponde al 1.3 % del
área total.
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Tabla 5.3: Datos de la prueba de adsorción de N2 en el Cturbo.

Parámetro Valor
SBET 634 m2/g

Smicroporo 8 m2/g
Vporo 0.96 cm3/g

Vmicroporo 0.25 cm3/g
Dporo 6.1 nm

Dmicroporo 0.4 nm

Especroscopía Raman

El espectro Raman del Cturbo muestra varias bandas de vibración (ver Fig 5.5).
La vibración activa de Raman a 1584 cm−1 (G) corresponde a una estructura de
tipo grafito altamente ordenada, conocida como banda G (vibración de estiramiento
C-C). A esta banda se le asocian los carbonos hibridizados tipo sp2.

Figura 5.5: Espectro Raman del Cturbo.
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La vibración a 1324 cm−1 (D) está relacionada con una estructura grafítica desor-
denada (carbono hibridizado tipo sp3), conocida como banda D1 (relacionada a los
“defectos” estructurales). También se relaciona con vacancias en el material, límites
de grano y los bordes presentes en las capas del grafito. La presencia de la vibración
G* (ubicado en 2453 cm−1) se atribuye a la morfología altamente desordenada de la
hibridación sp3 de carbono amorfo hibridado. La banda 2D aparece en 2639 cm−1 y
la forma del pico refleja la estructura de banda electrónica del grafeno. La forma de
la banda nos indica la cantidad de capas de grafeno presentes. En la posición 2863
cm−1 se observa la banda D+G. Esta se debe a defectos activos en la estructura del
grafito.

La posición, la intensidad y el ancho de las bandas Raman se muestran en la Ta-
bla 5.4. Al realizar divisiones entre las intensidades de las bandas Raman, es posible
extraer información sobre las características estructurales del carbono presente en
la muestra.

Tabla 5.4: Bandas Raman representativas del Cturbo y sus parámetros.

Parámetros
Bandas Raman del Cturbo

D G G* 2D D+G

Posición (cm−1) 1324 1584 2453 2639 2863

Intensidad 1683.4 1191.9 71.6 247.9 104.1

FWHM 125.5 77.6 191.5 109.6 216.3

La relación de intensidades entre las bandas D y G (ID/IG) es indicativa del grado
de ordenamiento grafítico en el carbono; es decir, la densidad de defectos del grafito.
En el Cturbo se tiene un valor de 1.41 y esto nos indica que el material contiene grafito
exfoliado. Otra relación importante es entre las bandas 2D y G, I2D/IG = 0.20, que
se asocia con el número de láminas de grafeno. En este caso se tiene multicapas
de grafeno, esto va de acuerdo a la información obtenida por difracción de rayos
X. El Cturbo presenta un apliamiento tipo grafito pero las capas de grafeno tienen
un orden turboestrático. La relación entre las bandas 2D y D (I2D/ID) está asociada
con la cantidad de átomos de carbono hibridados sp2. El valor obtenido es de 0.14,
que puede interpretarse con un alto grado de hibridazión sp3 en los C. Por último,
la relación I2D/ID+G se utiliza para conocer el orden estructural del C aromático de
materiales de carbono; en otras palabras, esta relación puede ser empleada como
un parámetro de la calidad en la configuración electrónica (hibridación sp2). A mayor
valor, mayor será dicha calidad. El valor obtenido fue de 2.38, esto quiere decir
que hay más C con hibridación sp3. Estos resultados van de acuerdo a las demás
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relaciones de intensidad calculadas. Finalmente, el Cturbo es una combinación de
grafito exfoliado con capas de grafeno apiladas turboestráticamente.

Tabla 5.5: Relación entre las intensidades de las bandas Raman del Cturbo.

Relación de intensidades

ID/IG I2D/ID I2D/IG I2D/ID+G

1.41 0.14 0.20 2.38

Finalmente, usando la Ec. 4.9, el tamaño del cristal fue 7.32 nm. Comparado con
el tamaño obtenido por difracción de rayos, se puede afirmar que hay coincidencia
en el tamaño del cristal por ambos métodos.

Microscopía electrónica

MEB

En las imágenes por MEB de electrones secundarios (ver Fig. 5.6), se observa
partículas en forma de gránulos agregados con morfología y tamaños irregulares.
Además, se puede distinguir en el fondo, planos que están compuesto por escamas
apiladas en forma laminar.

Figura 5.6: Imagen del Cturbo obtenida por MEB.

El EDS mostrado en la Figura 5.7 nos confirma que el Cturbo está compuesto
mayormente por carbono (94.1 % at.). El Mg presente (0.3 % at.) se debe al MgO
que no se pudo lixiviar. En el proceso de lixiviación, una cantidad de cloro (1.3 % at.)
se adsorbió en el Cturbo, es por eso que aparece en el análisis elemental. El mapeo
de los elementos Cl, Mg y O nos permite observar como se distribuyen de manera
uniforme en toda la muestra analizada.
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Figura 5.7: EDS y mapeo del Cturbo.

MET

En la Figura 5.8 se observa puntos oscuros dentro del arreglo turboestrático. Es-
tos son los cristales de MgO que tienen forma de láminas y nanopartículas incrus-
tadas. Estas nanopartículas tienen una geometría característicamente cúbica, cuyo
tamaño varía entre 15 nm a 25 nm. De manera general se observa una morfología
no uniforme.

Figura 5.8: Imágenes por MET del Cturbo a diferentes magnificaciones.
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El apilamiento turboestrático del Cturbo se puede observar en la Figura 5.9. En
la imagen de la izquierda, se observa en la parte central el arreglo turboestrático
rodeada de nanoplaquetas de grafito exfoliado e incluso de grafenos de pocas ca-
pas. La diferencia de contraste es el resultado de la alta y baja densidad de placas
apiladas. En la imagen de la derecha, se observa que en su mayoría se conforma de
carbono turboestrático y solo en la parte superior derecha se ve nanoplaquetas de
grafeno. El contraste está relacionado con la variación del espesor y la presencia de
múltiples capas turboestráticas de carbono y morfologías policristalinas con granos
orientados aleatoriamente.

Figura 5.9: Arreglo turboestrático del carbono y planos de grafenos desordenados.

Figura 5.10: Planos de grafito exfoliado y grafeno apliados y enrrollados.
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A mayor resolución (ver Fig. 5.10), se puede observar los planos de grafenos
desordenados y agrupados en multicapas. La separación interplanar fue de 0.38
nm aproximadamente. Este valor difiere al calculado por difracción de rayos X. Esto
se debe a, como se puede ver en la imagen, los planos de grafeno no solo están
apilados uno sobre otro sino también están enrrollados. Esto genera microtensiones
que se deben calcular de manera más preciso por otros métodos, por ejemplo refina-
miento Rietveld, para calcular exactamente los tamaños de cristalitos y la distancia
entre los planos del carbono turboestrático.

Prueba de adsorción

La cantidad de colorante que adsorbe el Cturbo se determinó a partir de la prueba
de adsorción. En la Tabla 4.8 se muestran las condiciones y cantidades utilizadas
para la prueba. En la Figura 5.11, se observan las curvas de absorbancia luego de
la adsorción del AM en el Cturbo, en el equilibrio, para las diferentes concentraciones
iniciales del colorante. La determinación de concentración, en el equilibrio, se realizó
usando la curva de calibración del AM (Fig. 5.54). Para que las absorbancias, en
el equilibrio, estuvieran dentro del rango de la curva de calibracion, se realizaron
diluciones con agua destilada. Una vez medidas las absorbancias, se calculó las
concentraciones en el equilibrio (Ce) en la solución. La cantidad de AM que fue
adsorbido por el Cturbo (qe), se calculó por diferencia. La Tabla 5.6 muestra los valores
medidos y calculados para la prueba de adsorción.

Figura 5.11: Curvas de absorbancia en el equilibrio de adsorción del AM en el Cturbo.

48



Tabla 5.6: Datos de la prueba de adsorción del AM en el Cturbo.

Ci Absorbancia Dilución Ce qe

(mg/l) (u.a.) v1c - v2a (mg/l) (mg/g)
200 1.21 1 - 9 154.8 180.8
180 1.08 1 - 9 138.7 165.2
160 0.93 1 - 9 119.6 161.6
140 0.78 1 - 9 101.1 155.6
120 0.64 1 - 9 82.9 148.4
100 1.02 1 - 4 65.7 137.4
80 0.72 1 - 4 46.6 133.6
60 0.43 1 - 4 27.9 128.2
40 0.19 1 - 4 12.9 108.6
20 0.08 sin dilución 1.1 75.5

1 Volumen de solución en el equilibrio, 2 Volumen de agua destilada

Utilizando las ecuaciones linealizadas de Langmuir y Freundlich, y los valores de
Ce y qe, se obtienen los parámetros para cada modelo. Estos valores se muestran
en la Tabla 5.7. El valor de R2, de cada ecuación, mostrado en la Fig. 5.12 nos
indica que hay una correlación aceptable entre lo experimental y los modelos. Para el
modelo de Langmuir, se tiene una capacidad máxima de adsorción en la monocapa
de 166.67 mg/g y una constante de equilibrio de adsorción de 0.094 l/mg. Para el
modelo de Freundlich, se tiene una capacidad de adsorción de 72.28 mg/g y una
intensidad de adsorción de 5.99.

Figura 5.12: Modelos linealizados de Langmuir (A) y Freundlich (B).
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Figura 5.13: Isoterma de adsorción en el equilibrio del AM en el Cturbo y los modelos
de adsorción.

Calculados los parámetros para cada modelo, se puede reemplazar en las ecua-
ciones no linealizadas para obtener sus respectivas gráficas. En la Figura 5.13, se
puede observar que el modelo que mejor se adapta es el de Freundlich. Esto quiere
decir, que el Cturbo adsorbe en multicapas y que los sitios activos de adsorción no
son homogeneos en energía de activación.

Tabla 5.7: Parámetros calculados para los modelos de adsorción en el Cturbo.

Modelos Parámetros

Langmuir
qm (mg/g) KL (l/mg)

166.7 0.09

Freundlich
n KF (mg/g)

5.9 72.3
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5.2. Caracterización de los óxidos y del Cturbo/ZnO/CuO

Primero, revisaremos los resultados obtenidos para el ZnO y CuO, por separado.
En cada técnica se especificará el método de síntesis que se usó, ya sea calcina-
ción o coprecipitado.

Análisis termogravimétrico de precursores

El análisis termogravimétrico se realizó a los acetatos de zinc y de cobre para
determinar a que temperatura comienza la formación de los óxidos correspondien-
tes. Esta consideración es importante para el método de calcinación. Se utilizó el
acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3CO2)2.2H2O) como precursor del óxido de zinc
debido a su bajo costo y su baja temperatura de descomposición. El termograma
se realizó entre 30 ◦C y 500 ◦C con una rampa de calentamiento de 5 ◦C/min y en
atmosfera de aire (ver Fig. 5.14 (A)).

Figura 5.14: Termograma del acetato de zinc (a) y de cobre (b).

El primer evento térmico, proceso endotérmico, comenzó a 63 ◦C y finalizó a 109 ◦C
con una pérdida de peso de 16.8 % debido a la deshidratación de las dos molécu-
las de agua del dihidrato de acetato de zinc. Este valor se encuentra muy cercano
a los 16.4 % teóricos correspondientes a la deshidratación. La descomposición del
Zn(CH3CO2) anhidro comenzó a 180 ◦C y se completó a 330 ◦C con una pérdida
de peso del 69.9 %. Se observa que hay dos eventos endotérmicos en este rango
de temperaturas: a 250 ◦C, que corresponde a la descomposición del acetato de
zinc anhidro y, a 313 ◦C, que corresponde a la sublimación del ZnO4(CH3CO2) [108].
Además, al revisar el crisol utilizado para la prueba, se observó que parte del mate-
rial salió del crisol. La cantidad teórica de ZnO que debe formarse a partir del aceto
es de 37.1 %. El valor experimental medido es de 13.2 %, es decir hay una diferen-
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cia de 23.9 % en peso. Esta gran diferencia se debe a la perdida por la sublimación
del ZnO4(CH3CO2) y por el material que salió del crisol. Las ecuaciones químicas
involucradas en este proceso se muestran a continuación:

Zn(CH3COO)2.2H2O → Zn(CH3COO)2 + 2H2O (deshidratación) (5.1)

Zn(CH3COO)2 +H2O → ZnO + 2CH3COOH (formación) (5.2)

2CH3COOH → CH3COCH3 + CO2 +H2O (descomposición) (5.3)

En base a este resultado, se decidió llevar a cabo la calcinación a 300 ◦C. Usando
los datos del TGA, se calcula que el 13.2 % del acetato de zinc se convierte en ZnO.

El TGA del acetato de cobre monohidratado (Cu(CH3CO2)2.H2O) nos muestra
cómo se descompone (ver Fig. 5.14 (B)). El termograma se realizó entre 30 ◦C y
700 ◦C con una rampa de calentamiento de 10 ◦C/min y en atmosfera de aire. El pri-
mer evento térmico, proceso endotérmico, ocurre entre 110 ◦C y 184 ◦C y tuvo una
pérdida de masa de casi el 9.2 % correspondiente a la deshidratación. Este valor se
encuentra muy cercano a los 9 % teóricos correspondientes a la deshidratación. La
segunda pérdida de masa, 60.9 %, se da entre 208 ◦C y 297 ◦C y se atribuye a la
descomposición de Cu(CH3CO2)2 y a la formación de compuestos volátiles (ácido
acético, CH3COOH; acetaldehído, CH3CHO; acetona, CH3(CO)CH3) y CO2 [109].
Esta descomposición y formación de compuestos se ve reflejada en el flujo de ca-
lor, proceso exotérmico. Además, en esta etapa se obtienen Cu, Cu2O y CuO. El
aumento de masa, 4.4 %, entre 304 ◦C y 587 ◦C se debe a la oxidación del Cu2O
y el Cu, en presencia del O2 del aire, a CuO. Este evento se refleja en el flujo de
calor exotérmico en ∼480 ◦C. A continuación se muestras las ecuaciones químicas
involucradas:

Cu(CH3COO)2.H2O → Cu(CH3COO)2 +H2O (deshidratación) (5.4)

Cu(CH3COO) + Ḣ → CH3COOH + Cu (descomposición) (5.5)

Cu(CH3COO) → Cu+ CO2 + ĊH3 (descomposición) (5.6)

CH3ĊO + ĊH3 → CH3(CO)CH3 (formación) (5.7)

Cu(CH3COO) + Ḣ → CH3CHO + CuO (descomposición) (5.8)

CuO + Cu → Cu2O (formación) (5.9)

Cu+
1

2
O2 → CuO (formación) (5.10)

Cu2O +
1

2
O2 → 2CuO (formación) (5.11)

En base a este resultado,la calcinación se llevó a cabo a 300 ◦C. Según el TGA,
34.3 % del acetato de cobre se convierte en CuO.
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Caracterización de los óxidos

Difracción de rayos X
La difracción de rayo X nos muestra la formación de ZnO, CuO y la mezcla de

estos. Por el método de calcinación, se observa que, partiendo del acetato de cobre
como precursor, no se llega a la formación total del CuO. Se forman especies inter-
medias como el Cu y Cu2O. En el caso de la calcinación del acetato de zinc, si se
llega a formar el ZnO sin otra fase presente (ver Fig. 5.36).

En el método de calcinación, para calcular el porcentaje en peso de los óxidos
presentes en la mezcla ZnO/CuO, se utilizó los datos obtenidos en el TGA de los
acetatos precursores. Por otro lado, en el método de coprecipitado, los porcentajes
en peso se calcularon a partir de la estequiometría de reacción con el NaOH.

Figura 5.15: Difractogramas de CuO, ZnO y la mezcla de estos, sintetizados por
calcinación.

En la Figura 5.16, los difractogramas corresponden a los óxidos síntesizados por
el método de coprecipitado. A diferencia del método de calcinación, el CuO se logra
formar a partir de su acetato precursor y sin fases intermedias. De igual manera,
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partiendo del acetato de zinc, se obtiene ZnO. Las posiciones de los picos de di-
fracción corroboran la formación de una sola fase en ambos casos. En la mezcla
(ZnO/CuO), se puede observar los picos de ambos óxidos.

En los primeros dos patrones de difracción (Fig. 5.15 y Fig. 5.16) la muestra
ZnO/CuO se compone de 90 % de ZnO y 10 % de CuO en peso. Esto se hizo con el
fin de observar si efectivamente se formaban dichos óxidos en la mezcla.

Figura 5.16: Difractogramas de CuO, ZnO y la mezcla de estos, sintetizados por
coprecipitado.

Por el método de calcinación, no se logra obtener por completo el CuO. Es por
ello que se decide sintetizar más muestras pero por el método de coprecipitado
y variando el porcentaje en peso del CuO. En la Tabla 4.5 se puede observar la
nomenclatura utilizada y el porcentaje en peso de ZnO y CuO para cada muestra.
En la Figura 5.17 se puede observar que a medida que aumenta el porcentaje en
peso del CuO, los picos de difracción en 2θ = 35.3 ◦C y 38.6 ◦C van aumentando
en intensidad. Esto nos indica dos cosas: la presencia del CuO y el aumento de su
cantidad en las muestras.
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Figura 5.17: Difractogramas de las mezclas de ZnO y CuO sintetizadas por el méto-
do de coprecipitado y variando el porcentaje en peso de CuO.

Espectroscopía UV-Vis
Se realizó la especroscopía en la región UV y visible para obtener información

óptica de los óxidos y de las mezclas. En la Figura 5.18 se muestra las curvas
de absorbancia y reflectancia del ZnO obtenido por el método de coprecipitado y
calcinación.

Figura 5.18: Curvas de reflectancia (A) y absorbancia (B) para el ZnO obtenido por
dos métodos de síntesis diferentes.
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En ambos casos, las curvas muestran pequeñas diferencias; pero, en general se
observa que a partir de los 380 nm hay un cambio significativo tanto en la reflectan-
cia como en la absorbancia. El ZnO sintetizado por el método de calcinación tiene
una menor reflectancia (75 %) y una mayor absorbancia en la región visible; mien-
tras que, por el método de coprecipitado, se tiene una mayor reflectancia (80 %) y
una menor absorbancia en la misma región. Estas diferencias se deben a las con-
diciones de síntesis en la calcinación (el tiempo y la temperatura) que modifican la
estructura del ZnO al momento de formarse. El band gap del ZnO fue estimado a
partir de la gráfica de Tauc (ver Fig. 5.19) y su valor fue de 3.22 eV y 3.24 eV, para el
método de calcinación y coprecipitado, respectivamente. Esta energía corresponde
a ∼380 nm, y es el punto de cambio en las gráficas de absorbancia y reflectancia
del ZnO.

Figura 5.19: Estimación del ancho de banda prohibida para el ZnO obtenido por dos
métodos de síntesis diferentes.

En la Figura 5.20 se muestra las curvas de absorbancia y reflectancia del CuO
obtenido por el método de coprecipitado y calcinación. En ambos casos, las curvas
muestran diferencias; pero, en general tienen la misma forma y un cambio a partir
de los 870 nm. Con la difracción de rayos X, se mostró que el CuO sintetizado
por el método de calcinación es una mezcla entre Cu, Cu2O y CuO. Por el método
de coprecipitado, solo se forma CuO. En la región UV - visible (∼200 nm - ∼750
nm) de las curvas de reflecancia, las muestras reflejan muy poca radiación, entre

56



15 % (coprecipitado) y 23 % (calcinación). Por otro lado, para longitudes de onda
mayores a 800 nm, la muestra sintetizada por calcinación refleja menos (37 %) que
la sintetizada por coprecipitado (53 %). Un comprotamiento contrario sucede con
las curvas de absorbancia. Entre los 200 nm - 750 nm, la mayor absorbancia se da
en la muestra sintetizada por coprecipitado. Por el contrario, a longitudes de onda
mayores a 800 nm la muestra sintetizada por calcinación tiene mayor absorbancia.

Figura 5.20: Curvas de reflectancia (A) y absorbancia (B) para el CuO obtenido por
coprecipitado y calcinación.

Figura 5.21: Estimación del ancho de banda prohibida para el CuO obtenido por
coprecipitado y calcinación.
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La estimación de la banda prohibida del CuO se muestra en la Figura 5.21. El
band gap del CuO fue de 1.38 eV y 1.42 eV, para el método de calcinación y co-
precipitado, respectivamente. Esta energía corresponde a longitudes de onda entre
890 nm y 870 nm. Lo que se refleja en los gráficos de reflectancia y absorbancia.
La contracción en el eje Y de la gráficas obtenidas por el método de calcinación, en
comparación al método de coprecipitado, se debe a la presencia de otras fases (Cu
y Cu2O) y a las condiciones de tiempo y temperatura en la calcinación.

También se realizó la espectroscopía UV-vis a la mezcla de los óxidos. Esto
con el fin de saber si hay alguna modificación en su estructura óptica. En la Figura
5.22 se muestra la curva de reflectancia y absorbancia para la mezcla de óxidos
sintetizado por calcinación.

Figura 5.22: Curvas de reflectancia (A) y absorbancia (B) para ZnO/CuO sintetizado
por método de calcinación.

La curva de reflectancia nos muestra un cambio en ∼380 nm. Además, el valor
máximo de reflectancia se da a 30 %. Este valor está entre los valores de reflectancia
del CuO y ZnO cuando se sintetizaron por separado y por el mismo método. La
curva de absorbancia nos muestra que hay una buena absorción de radiación en la
región UV y luego disminuye pero sigue absorbiendo en la región visible. El ancho
de banda prohibida para la muestra ZnO/CuO fue de 3.16 eV (ver Fig. 5.23). Hay
una ligera variación con respecto band gap del ZnO por si solo. Eso nos indica que
hay una modificación en la estructura óptica al momento de realizar la síntesis de
los óxidos juntos. Esta muestra (ZnO/CuO) tiene la misma composición en peso que
la utilizada en la sección de difracción de rayos X: 90 % de ZnO y 10 % de CuO.
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Figura 5.23: Estimación del band gap para ZnO/CuO sintetizado por calcinación.

Para analizar las propiedades ópticas de las muestras sintetizadas por el método
de coprecipitado, se utilizaron las mismas muestras que se mencionan en la Tabla
4.5. Las curvas de reflectancia y absorbancia se muestran en la Figura 5.24. En la
gráfica de reflectancia, se observa que a medida que disminuye la cantidad de CuO,
hay menor reflectancia en la región visible. El efecto contrario ocurre en la gráfica
de absorbancia. A medida que disminuye la cantidad de CuO, hay mayor absorción
de radiación en la región visible.

Figura 5.24: Curvas de reflectancia (A) y absorbancia (B) para la mezcla de óxidos
sintetizada por método de coprecipitado.
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El ancho de banda prohibida fue estimada a partir del gráfico de Tauc que se
muestra en la Figura 5.25. En la Tabla 5.8 se pueden observar los valores de band
gap para las cuatro muestras sintetizadas por el método de coprecipitado.

Figura 5.25: Estimación del band gap para muestras sintetizadas por coprecipitado.

Tabla 5.8: Band gap para las muestras sintetizadas por coprecipitado.

Muestra Band gap (eV)
MZ10C 3.24
MZ05C 3.23
MZ03C 3.22
MZ01C 3.20
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Análisis de área superficial BET

La isoterma de adsorción para las muestras que contienen ZnO y CuO se pueden
ver en la Figura 5.26. Por ambos métodos de síntesis las isotermas corresponde
a tipo III, según la IUPAC. Esta curva se asocia a la baja interacción adsorbato-
adsorbente. Esta interacción se podrá observar mejor cuando se realice el equilibrio
A-D en la prueba de fotocatálisis. Además, la forma de la isoterma se asocia a
compuestos macroporosos o que no tienen poros.

Figura 5.26: Isotermas de adsorción de la mezcla de ZnO y CuO sintetizados por
calcinación (A) y coprecipitado (B).

En la Tabla 5.9 se tiene los valores del área superficial BET. Si bien este no es
el mejor método para determinar el área superficial de materiales macroporosos,
es una estimación aceptable. Por ambos métodos, el área superficial de la mezcla
de óxidos varía entre 13.8 m2/g y 17.6 m2/g. Comparado con el área superficial del
Cturbo, se puede decir que el área de la mezcla de óxidos no es considerable para la
adsorción del colorante en su superficie.

Tabla 5.9: Área superficial de la mezcla de ZnO y CuO.

Síntesis Muestra SBET (m2/g)
Calcinación ZnO/CuO 14

Coprecipitado

MZ10C 16
MZ05C 17
MZ03C 18
MZ01C 18
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Microscopía electrónica

MEB

Las imágenes obtenida por MEB nos muestran que al sintetizar por el método de
calcinación hay partículas de diferentes tamaños y formas (ver Fig. 5.27). Se puede
distinguir geometrías de cuasi esferas deformadas entre 3 µm y 5 µmn de diametro.
Además, se aprecia en toda la imagen, partículas granulares dispersas de menor
tamaño.

Figura 5.27: Imágenes obtenidas por MEB de la muestra de ZnO/CuO sintetizada
por método de calcinación.

Figura 5.28: EDS y mapeo de la muestra ZnO/CuO.
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El mapeo de la muestra ZnO/CuO nos indica que el Zn, Cu y O se encuentran
juntos. Por el EDS se puede calcular que hay 88.8 % en peso de ZnO en la muestra,
el valor esperado era de 90 %. No se puede atribuir que el 11.2 % en peso restante
sea del CuO ya que el DRX determinó que hay otras especies del Cu (CuO, Cu2O y
Cu) que se forman por el método de calcinación.

A diferencia del método anterior, cuando se sintetizó por coprecipitación, el ma-
terial formado se compone de pequeñas partículas aglomeradas tal y como se ve
en las Fig. 5.29 y Fig. 5.31.

Figura 5.29: Imágenes obtenidas por MEB de la muestra MZ10C sintetizada por
método de coprecipitado.

Figura 5.30: EDS y mapeo de la muestra MZ10C.
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El mapeo de la muestra MZ10C nos indica que el Zn, Cu y O se encuentran
juntos. Por el EDS se puede calcular que hay 89.8 % en peso de ZnO y 10.2 %
en peso de CuO en la muestra, estos valores se acercan mucho a las cantidades
esperadas de 90 % y 10 % en peso, respectivamente.

La Figura 5.31 nos muestra la micrografía de la muestra MZ01C, en la cual no
se nota variación aparente de la morfología con respecto a la muestra MZ10C. El
mapeo nos indica, al igual que la muestra anterior, que el Zn, Cu y el O se encuen-
tran juntos. Por el EDS se puede calcular que hay 98.7 % en peso de ZnO y 1.3 %
en peso de CuO en la muestra, estos valores se acercan mucho a las cantidades
esperadas de 99 % y 1 % en peso, respectivamente.

Figura 5.31: Imágenes obtenidas por MEB de la muestra MZ01C sintetizada por
método de coprecipitado.

Figura 5.32: EDS y mapeo de la muestra MZ01C.
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MET
En las imágenes obtenidas por MET de la muestra MZ01C (ver Fig. 5.33) se

puede distinguir que hay dos morfologías: una en forma de paralelepípedo, corres-
pondiente al CuO; y otra con forma de placas hexagonales, correspondiente al ZnO.
El tamaño de los cristales de CuO varía entre 80 nm y 100 nm, mientras que los
cristales de ZnO tiene un tamaño de ∼ 100 nm.

Figura 5.33: Imágenes obtenidas por MET de la muestra MZ01C sintetizada por
método de coprecipitado.

El análisis de la muestra se hizo sobre una rejilla de niquel con recubrimiento de
carbono. El mapeo de la muestra nos indica la presencia de Zn, Cu y O. Si bien la
mayor concentración de O se encuentra cerca del Zn, también se encuentra disperso
por toda la muestra al igual que el Cu. La distribución del Zn y el O nos indica de
formación del ZnO.

Figura 5.34: EDS y mapeo de la muestra MZ01C.
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Caracterización del sistema Cturbo/ZnO/CuO

Revisaremos los resultados obtenidos para el sistema Cturbo/ZnO/CuO. En cada
técnica se indicará cuál es el método de síntesis utilizado.

Análisis termogravimétrico (TGA)

El termograma de los sistemas Cturbo/ZnO/CuO (ver Fig. 5.35) nos muestras la
cantidad de carga inorgánica presente. En el caso de las muestras sintetizadas por
calcinación, no se cumple los valores esperados para la cantidad de Cturbo. Esto se
debe a que, en el proceso de síntesis, la reacción es muy exotérmica y se da la
sublimación del ZnO4(CH3CO2). Esto ocasiona que se pierda Cturbo del crisol y se
adhiera a las paredes del horno. Además, el Cturbo también se adhiere al crisol, esto
se puede ver en la Figura 4.7.

Figura 5.35: Termograma del sistema Cturbo/ZnO/CuO sintetizadas por calcinación
(A) y por coprecipitado (B).

Los porcentajes en peso calculados a partir del TGA se observan en la Tabla
5.10. Las muestras sintetizadas por el método de calcinación tienen 1.6 %, 3.4 % y
11.6 % en peso de Cturbo cuando se esperaba 25 %, 50 % y 75 %, respectivamente.
Por otro lado, las muestras sintetizadas por el método de coprecipitado tienen 1.2 %,
4.9 % y 9.7 % en peso de Cturbo. Estas cantidades se acercan a las cantidades espe-
radas de 1 %, 5 % y 10 %, respectivamente. De esta prueba podemos concluir que
el método de coprecipitado nos permite controlar mejor la cantidad de óxidos y Cturbo

presente en las muestras.
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Tabla 5.10: Porcentaje en peso de óxidos y Cturbo en los sistemas.

Muestra Cturbo ( %) Óxidos ( %)
A305 1.6 98.4
A306 3.4 96.6
A307 11.6 88.4
M410 1.2 98.8
M420 4.9 95.1
M430 9.7 90.3

Difracción de rayos X

Los difractogramas de las muestras sintetizadas por calcinación (ver Fig. 5.36)
nos indican la presencia de ZnO, CuO y el Cturbo. La técnica de DRX dectecta canti-
dades iguales o superiores a 1 % en peso dentro de una muestra; por eso, en A305
no se detecta el pico de Cturbo; en A306, los porcentajes en peso de todos los com-
ponentes son mayores a 1 %; y en A307, la cantidad de CuO en el total es menos
de 1 % por lo que no es detectable.

Figura 5.36: Difractograma del sistema Cturbo/ZnO/CuO sintetizado por calcinación.
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En las muestras sintetizadas por coprecipitado, la cantidad de CuO presente en
el sistema es ∼1 % en peso, por lo que su detección no se dará pero en las síntesis
de los óxidos juntos, por el mismo método, si se observó la formación de este. El
pico de difracción del Cturbo a 2θ = 25.96◦ es detectable cuando se tiene 9.67 % en
peso en el sistema, muestra M430.

Figura 5.37: Difractograma del sistema Cturbo/ZnO/CuO sintetizado por coprecipita-
do.

Espectroscopía UV-Vis

Las curvas de reflectancia y absorbancia de las muestras sintetizadas por calci-
nación se pueden observar en la Figura 5.38. A partir de los 385 nm hay un cambio
significativo tanto en la reflectancia como en la absorbancia. El aumento de Cturbo en
las muestras ocasiona que la reflectancia disminuya y que la absorbancia aumente.
Las muestras A305, A306 y A307 tienen una reflectancia máxima en el rango visible
de 37 %, 30 % y 28 %, respectivamente. Los diferencias observadas en la región UV
y visible se deben a la formación de los óxidos sobre el Cturbo ocasionando una mo-
dificación estructural en el sistema y por consiguiende modificando las propiedades
ópticas.
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Figura 5.38: Curvas de reflectancia y absorbancia para el sistema Cturbo/ZnO/CuO
sintetizado por calcinación.

El ancho de banda prohibida fue estimada a partir del gráfico de Tauc que se
muestra en la Figura 5.39. En la Tabla 5.11 se pueden observar los valores de band
gap para los sistemas sintetizadas por el método de calcinación.

Figura 5.39: Estimación del band gap para el sistema Cturbo/ZnO/CuO sintetizado
por calcinación.
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Tabla 5.11: Band gap para los sistemas sintetizadas por calcinación.

Muestra Band gap (eV)
A305 3.18
A306 3.00
A307 2.94

En la Figura 5.41 se muestran las curvas de reflectancia y absorbancia de las
muestras M410, M420 y M430 sintetizadas por coprecipitado. A partir de los ∼381
nm hay un cambio significativo tanto en la reflectancia como en la absorbancia. El
aumento de Cturbo en las muestras ocasiona que la reflectancia disminuya y que la
absorbancia aumente. Las muestras M410, M420 y M430 tienen una reflectancia
máxima en el rango visible de 46 %, 44 % y 35 %, respectivamente.

Figura 5.40: Fotografía de los polvos de Cturbo/ZnO/CuO sintetizado por el método
de coprecipitado.

Figura 5.41: Curvas de reflectancia y absorbancia para el sistema Cturbo/ZnO/CuO
sintetizado por coprecipitado.
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El ancho de banda prohibida fue estimada a partir del gráfico de Tauc que se
muestra en la Figura 5.42. En la Tabla 5.12 se pueden observar los valores de band
gap para los sistemas sintetizadas por el método de calcinación.

Figura 5.42: Estimación del band gap para el sistema Cturbo/ZnO/CuO sintetizado
por coprecipitado.

Tabla 5.12: Band gap para los sistemas sintetizadas por coprecipitado.

Muestra Band gap (eV)

M410 3.22

M420 3.21

M430 3.20

Propiedades texturales

La Figura 5.43 muestra las isotermas de A-D para los sistemas Cturbo/ZnO/CuO.
Las isotermas de las muestras sintetizadas por calcinación, se asemejan a la obte-
nida para los óxidos solos, es decir, un material macroporoso. Esto se puede inter-
pretar como la no homogeneidad del material. El ZnO y CuO forman partículas no
porosas, de baja área superficial y, en su mayoría, no se encuentran sobre el Cturbo.
Adicional a esto, como se pudo observar en el TGA, hay muy poco Cturbo presente
en la muestra A305 y A 306. En el caso de la muestra A307, que contiene ∼12 %
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en peso de Cturbo, la presencia de la histéresis es debido a la formación de algunas
partículas de óxidos sobre Cturbo. Por el método de coprecipitado, las isotermas de
los sistemas Cturbo/ZnO/CuO tienen una forma similar a la isoterma del Cturbo, y, a
medida que este va aumentando, la histéresis se va evidenciando más. Se puede
interpretar, a partir de las gráficas, que los óxidos utilizan el Cturbo como sustrato
para crecer o formarse, esto explica la forma de las isotermas. En ambos casos, el
aumento del área superficial está directamente relacionado a la cantidad de Cturbo

presente en la muestra (ver Tab. 5.13).

Figura 5.43: Isotermas de adsorción para el sistema Cturbo/ZnO/CuO sintetizado por
calcinación (A) y coprecipitado (B).

Tabla 5.13: Área superficial de los sistemas Cturbo/ZnO/CuO.

Síntesis Muestra SBET (m2/g)

Calcinación
A305 7
A306 8
A307 17

Coprecipitado
M410 24
M420 44
M430 69

En las muestras por calcinación, el aumento de área superficial se puede atri-
buir a que el Cturbo ayuda a que las partículas de ZnO y CuO crezcan sobre este y
no formen partículas más grandes y de baja área superficial entre los óxidos. Por
el método de coprecipitado se ve un aumento sistemático en el área superficial de
las muestras. Utilizando los valores del área superficial medidos para el Cturbo y la
muestra MZ01C, y los porcentajes en peso obtenidos en el TGA para las mues-
tras M410, M420 y M430, se puede calcular el aporte de área superficial de cada
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componente del sistema como si solo se hubieran mezclado mecánicamente. Si en
la síntesis por coprecipitado, los óxidos se hubieran formado sin interactuar con el
Cturbo, se tendría un área superficial muy cercana a la mostrada en la Tabla 5.14,
pero se observa que el valor es menor. Esto es un indicativo de que los óxidos están
formándose y creciendo sobre el Cturbo.

Tabla 5.14: Aporte del área superficial del Cturbo y de los óxidos al sistema.

Muestra
Área superficial (m2/g)
MZ01C Cturbo Total

M410 17 8 25
M420 17 32 49
M430 16 61 77

Microscopía electrónica

MEB
Las imágenes obtenidas por MEB de las muestras A305, A306 y A307 se pueden

observar en las Figuras 5.44, 5.46, y 5.48, respectivamente. Por el método de calci-
nación, las partículas son de diferentes tamaños y formas: desde gránulos (0.5 µm
hasta 1.5 µm) hasta aglomeraciones de partículas en forma de esferas deformadas
(2 µm hasta 3 µm). A medida que aumenta la cantidad de Cturbo en las muestras, se
puede observar escamas recubiertas o rodeadas de pequeñas partículas. El EDS
de las muestras, nos indica que hay Cl adsorbido por el Cturbo producto de la lixivia-
ción. Además, la cantidad de Cturbo va aumentando en las muestras pero no en la
cantidad que se esperaba. El mapeo nos indica que los elementos están distribuidos
por toda la muestra.

Figura 5.44: Imágenes por MEB de A305.
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Figura 5.45: EDS y mapeo de la muestra A305.

Figura 5.46: Imágenes por MEB de A306.

Figura 5.47: EDS y mapeo de la muestra A306.
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Figura 5.48: Imágenes por MEB de A307.

Figura 5.49: EDS y mapeo de la muestra A307.

La Figura 5.50 nos muestra las imágenes de la muestra M430, en la cual se
observa pequeñas partículas aglomeradas sobre escamas.

Figura 5.50: Imágenes por MEB de M430.
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Además, también se observa aglomeraciones con forma de cuasi esferas. Utili-
zando los porcentajes en peso obtenidos por EDS de los elementos (ver Fig. 5.51),
se puede calcular que hay en 12.2 % de Cturbo y 87.8 % de óxidos en peso. Dentro de
los óxidos, se tiene 98.7 % y 1.3 % en peso de ZnO y CuO, respectivamente. Estos
valores se acercan mucho a las cantidades esperadas para esta muestra.

Figura 5.51: EDS y mapeo de la muestra M430.

MET

En las imágenes obtenidas por MET de la muestra M410 (ver Fig. 5.52) se puede
distinguir planos, correspondientes al grafeno del Cturbo; partículas con forma hexa-
gonal y planas, del ZnO; y partículas con forma cúbica pero deformadas, correspon-
dientes el CuO.

Figura 5.52: Imágenes por MET de M410.

El EDS confirma que no hay contaminación por otro elemento (ver Fig. 5.53).
El mapeo muestra que el O se encuentra junto al Zn, esto confirma la formación
del óxido. El Cu se encuentra distribuido por toda la muestra pero se observa una
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mayor concentración cerca del O. Por último, si bien los óxidos no se encuentran
distribuidos uniformemente sobre el Cturbo, si se puede afirmar que hay óxidos sobre
este.

Figura 5.53: EDS y mapeo de la muestra M410.

5.3. Prueba de fotocatálisis

Curva de calibración para el colorante AM

Para determinar la concentración de anaranjado de metilo a partir de la absor-
bancia máxima en la solución, se realizó la curva de calibración. Con diferentes con-
centraciones del colorante (ver Fig. 5.54 (A)) y utilizando las absorbancias máximas
a 465 nm, se realizó el ajuste lineal (ver Fig. 5.54 (B)).

Figura 5.54: (A) Curvas de absorbancia para diferentes concentraciones del anaran-
jado de metilo. (B) Ajuste lineal para el cálculo de la curva de calibración.
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Prueba de fotocatálisis

Para las muestras MZ01C, MZ03C, MZ05C y MZ10C

Se realizó la prueba de fotocatálisis para la mezcla de óxidos de zinc y de cobre
sin el Cturbo. Esto para determinar en que porcentaje en peso deben estar dichos
óxidos para obtener una mayor degradación por fotacatálisis. Esta variación de óxi-
dos solo se llevó a cabo para la síntesis por coprecipitado, ya que, como se ha visto
en las caracterizaciones, se puede controlar la cantidad presente en la muestra con
mayor precisión. La Figura 5.55 muestra las curvas de absorbancia para las cuatro
muestras y para cuatro tiempos diferentes. Como se esperaba, la mezcla de óxidos
no adsorben el AM. De las cuatro muestras, la que presenta mejor actividad fotoca-
talítica es MZ01C. Esta muestra es la que más colorante degradó luego de 20 min
en oscuridad y 60 min bajo radiación UV.

Figura 5.55: Prueba de fotocatatálisis para la mezcla de ZnO y CuO. (A) Equilibrio
adsorción - desorción (AD) por 20 min. Fotocatálisis por 20 min (B), 40 min (C) y 60
min (D).
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En la Figura 5.56, se muestran las concentraciones de colorante presente en
la solución para diferentes tiempos. La muestra que tiene mayor cantidad de CuO
(MZ10C) removió un 12.5 % al finalizar la prueba, mientras que, la muestra de me-
nor cantidad de CuO (MZ01C) removió el 15.5 %. Este resultado se considerará al
momento de realizar la síntesis del sistema Cturbo/ZnO/CuO.

Figura 5.56: Porcentaje de colorante degradado para las mezclas de ZnO y CuO en
diferentes tiempos.

Para los sistemas Cturbo/ZnO/CuO

La composición de las muestras utilizadas para las pruebas son las mismas que
se mencionan en la Tabla 5.7. La capacidad de adsorción del Cturbo en la muestra
A307, compite y gana a la degradación por fotocatálisis. Al tener mayor cantidad de
Cturbo, la adsorción es más evidente. Las muestras A306 y A305, también presentan
adsorción pero no en la misma medida que A307. Esta primera prueba ayudó a
determinar que la cantidad de Cturbo no debe superar el 10 % en peso para que la
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adsorción no compita con la fotodegradación. En esta prueba de fotocatálisis se
usaron las condiciones que se muestran en la Tabla 4.9

Figura 5.57: Prueba de fotocatatálisis para para las muestras A305, A306 y A307.
(A) Equilibrio A-D por 20 min. Fotocatálisis por 20 min (B), 40 min (C) y 60 min (D).

La Figura 5.58, nos permite observar como se desarrolla el proceso de fotocatá-
lisis de las muestras A305,A306 y A307 para los tiempos medidos.

La síntesis por coprecipitado nos permitió controlar, con mayor exactitud, la canti-
dad de Cturbo y óxidos presentes en los sistemas, y que exista una mejor distribución
de los óxidos sobre el Cturbo. Por ello, para estas pruebas finales de fotocatálisis, se
utilizaron las muestras M430 y M410. Las condiciones fueron las que se muestran
en la Tabla 4.10.
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Figura 5.58: Porcentaje de colorante degradado para las muestras A305, A306 y
A307 en diferentes tiempos.

El Cturbo presenta una gran adsorción del colorante pero no demuestra actividad
fotocatalítica, esto se puede observar en las gráficas de absorbancia (ver Fig. 5.59),
su máximo de absorbancia es aproximadamente el mismo bajo radiación. Por otro
lado, la muestra MZ01C tiene poca adsorción del colorante y la muestra M430 tiene
una adsorción menor a la del Cturbo. Bajo radiación, se observa que los máximos de
las curvas de absorbancia del M430 y MZ01C, disminuyen con el paso del tiempo.
La Figura 5.59 nos permite visualizar mejor el desarrollo del proceso de fotocatálisis.
Bajo radiación, el Cturbo no degrada el colorante pero sigue adsorbiendo en menor
medida. Esto se puede concluir a partir de la gráfica casi horizontal, en la zona
de radiación UV del Cturbo. Las muestras MZ01C y M430 tiene un comportamiento
esperado bajo radiación. Después de 4 h y 30 min de exposición a la radiación, se
observa que la muestra M430 superó en porcentaje degradado al Cturbo. Esto se
debe a que, el Cturbo junto a los óxidos, en la muestra M430, siguen fotodegrando el
colorante; mientras que, la capacidad de adsorción del Cturbo va llegando a su límite.
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Figura 5.59: Prueba de fotocatatálisis para la muestra M430. (A) Equilibrio A-D por
1 h 30 min. Fotocatálisis para los tiempos de 1 h (B), 2 h (C) y 3 h 30 min (D).

Figura 5.60: Porcentaje de colorante removido por la muestra M430 en diferentes
tiempos.
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En la Tabla 5.15 se tienen los valores en porcentaje de remoción de las tres
muestras para cada etapa de esta prueba. La columna de amarillo nos indica la
cantidad, en total, de porcentaje removido por las muestras de Cturbo y MZ10C ac-
tuando por separado.

Esta cantidad servirá para comparar, en la misma etapa, con la cantidad removi-
da por la muestra M430. Por separado, los componente del sistema muestran mayor
porcentaje de remoción del AM, pero la tendencia de seguir degradando el colorante
por la muestra M430 nos podría indicar que a mayor tiempo el sistema removería
más colorante que sus componentes por separado. Para verificar dicha tendencia,
se realizó la prueba de fotocatálisis con la muestra M410. La concentración de co-
lorante fue de 50 mg/l y se usó 150 ml; es decir, en la solución se tiene 7.5 mg de
colorante. En la Tabla 5.16 se tiene la cantidad de colorante degradado por los óxi-
dos y por el sistema. Considerando solo la fotodegradación, los óxidos degradaron
4.5 %; mientras que, el sistema degradó 21 %. En este caso se observa que hay una
mayor degradación del colorante por la muestra M430.

Tabla 5.15: Porcentaje total de colorante removido en cada medición de la prueba
de fotocatálisis para la muestra M430.

Etapa
Tiempo Porcentaje de remoción total ( %)

(h) MZ01C Cturbo Total1 M430

Oscuridad 1.5 6.6 73.3 79.9 63.5

Bajo
1 7.1 75.3 82.4 70.9

radiación
1 9.7 77.1 86.8 79.2

1.5 11.1 77.9 89.0 84.7
1 Total de cantidad removida por Cturbo y MZ01C actuando por separado

Tabla 5.16: Cantidad de colorante fotodegradado por la muestra M410.

Muestra
Cantidad de colorante degradado (mg)

1 h 2 h 3.5 h Total1

MZ01C 0.04 0.20 0.11 0.34
M430 0.55 0.62 0.41 1.58

1 Cantidad total de colorante degradado bajo radiación UV
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Al igual que la prueba anterior, el Cturbo presenta buena adsorción del colorante.
La muestra MZ01C tiene poca adsorción y la muestra M410 tiene una adsorción
mayor que el Cturbo. Bajo radiación UV, el máximo de la curva de absorbancia del
Cturbo se mantiene aproximadamente igual; mientras que, el de las muestras MZ01C
y M410, disminuyen (ver Fig. 5.61).

El desarrollo de la prueba de fotocatálisis se puede observar mejor en la Figura
5.62. Después de 3 h de exposición a la radiación, se observa que el Cturbo ya no
adsorbe colorante. Esto se puede observar a partir de la gráfica casi horizontal, en
la zona de radiación UV del Cturbo. Las muestras MZ01C y M410 tiene un comporta-
miento fotocatalítico esperado bajo radiación.

Figura 5.61: Prueba de fotocatatálisis para la muestra M410. (A) Equilibrio A-D por
1 h. Fotocatálisis para los tiempos de 1 h (B), 2 h (C) y 3 h (D).
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Figura 5.62: Porcentaje de colorante removido por la muestra M410 en diferentes
tiempos.

Los porcentajes de degradación de las muestras para cada etapa de esta prueba
se pueden observar en la Tabla 5.17. Por separado, los componentes del sistema
muestran un porcentaje menor de remoción del AM que el sistema Cturbo/ZnO/CuO,
muestra M410. El Cturbo tiene buena capacidad de adsorción pero no actividad foto-
catalítica; por otro lado, los óxidos no tienen buena capacidad de adsorción pero si
fotodegradan el colorante. En el sistema Cturbo/ZnO/CuO, los óxidos se encuentran
sobre la superficie del Cturbo, y este al tener la capacidad de adsorber las moléculas
del colorante, ayuda a que los óxidos tengan más moléculas de colorante cerca; por
consiguiente, esto aumenta la eficiencia de fotodegradación de los óxidos.

Se usaron las mismas cantidades de solución y concentración que la prueba an-
terior, por lo tanto se tiene 7.5 mg de AM disueltos en la solución. En la Tabla 5.18 se
tiene la cantidad de colorante degradado por los óxidos y por el sistema. Conside-
rando solo la fotodegradación, los óxidos degradaron 7.1 %; mientras que, el sistema
degradó 9.9 %. Al igual que en la prueba anterior, hay una mayor degradación del
colorante por el sistema conformado por el Cturbo y los óxidos.
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Tabla 5.17: Porcentaje total de colorante removido en cada medición de la prueba
de fotocatálisis para la muestra M410.

Etapa
Tiempo Porcentaje de remoción total ( %)

(h) MZ01C Cturbo Total1 M410
Oscuridad 1 3.0 14.3 17.3 19.9

Bajo
1 3.8 15.1 18.9 21.1

radiación
1 7.6 14.6 22.2 25.7
1 10.2 15.3 25.5 29.8

1 Total de cantidad removida por Cturbo y MZ01C actuando por separado

Tabla 5.18: Cantidad de colorante fotodegradado por la muestra M410.

Muestra
Cantidad de colorante degradado (mg)

1 h 2 h 3 h Total1

MZ01C 0.06 0.29 0.19 0.53
M410 0.09 0.35 0.30 0.74

1 Cantidad total de colorante degradado bajo radiación UV

Finalmente, usando los parámetros y el modelo de Freundlich, se calculó la can-
tidad de colorante adsorbido sobre el Cturbo. La Tabla 5.19 muestra la cantidad de
colorante adsorbido por el Cturbo (calculado a partir de la absorbancia) y la cantidad
de colorante adsorbido calculado a partir del modelo de Freundlich.

Tabla 5.19: Cantidad de AM adsorbido por el Cturbo.

Cturbo Colorante adsorbido (mg)
(mg) Experimental Freundlich

5 0.82 0.67
50 5.61 5.39

El valor obtenido por el modelo Freundlich es muy próximo al valor experimental
medido, esto nos indica que, efectivamente, el modelo describe la adsorción del AM
sobre el Cturbo de forma aceptable.
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Capítulo 6

Conclusiones

Se logró sintetizar el Cturbo usando una variante del método dry ice. La caracte-
rización mostró que se compone de grafito exfoliado y grafeno, pero con alto grado
de defectos debido al proceso altamente exotérmico de la síntesis. La microscopía
electrónica nos muestra el apilamiento desordenado del Cturbo y sus dominios gra-
fíticos. El material es mesoporoso con área superficial de 635 m2/g. La prueba de
adsorción de colorante determinó que el modelo de Freundlich es el que mejor des-
cribe el comportamiento del Cturbo.

Se realizó la síntesis del sistema Cturbo/ZnO/CuO por calcinación y coprecipitado.
Por este último método se tiene mejor control del porcentaje en peso de los compo-
nentes y se obtiene mayor homogeneidad en la distribución de los óxidos sobre el
Cturbo. Las modificaciones estructurales que se ocasionan el momento de sintetizar
los óxidos junto al Cturbo, se ven reflejadas en las propiedades ópticas del siste-
ma: cambio en la reflectancia, en la absorbancia y disminución del ancho de banda
prohibida del sistema.

Las pruebas de fotocatálisis nos muestras que hay mejor fotodegradación del
AM con el sistema Cturbo/ZnO/CuO, que con los óxidos por si solos. Esta mejora es
debido a que la capacidad de adsorción del Cturbo ayuda a retener las moléculas
del colorante cerca de los óxidos y así aumentar la eficiencia de la degradación.
Esta sinergia entre los componentes del sistema se observó en las pruebas con las
muestras M410 y M430.

Como conclusión general, se obtuvo el Cturbo con éxito mediante una variante
del método de dry ice. Este método innovador puede ser una alternativa potencial
para sintetizar GLM debido a su bajo costo, simplicidad y su alta escalabilidad. El
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Cturbo es un material prometedor para usar en sistemas con fotocatalizadores para
mejorar su actividad debido a su buena capacidad de adsorción de colorante y área
superficial.

Recomendaciones

Estudiar la interacción entre el Cturbo y los óxidos de Zn y Cu. Encontrar la relación
óptima entre el Cturbo y los óxidos para optener la máxima eficiencia en la fotodegra-
dación. Estudiar otros métodos de síntesis para obtener el sistema Cturbo/ZnO/CuO.
Estudiar las propiedades ópticas y electrónicas del Cturbo.
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