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Resumen

En este trabajo se presenta la caracterizacion de una matriz de dxido de silicio con particulas embebidas de cobre, y 6xido de zinc. Se prevé
que la naturaleza biocida de ambos materiales particulados y la naturaleza semiconductora del ZnO favorezcan la conversién de gases organicos
causantes de los malos olores en espacios donde se recolectan desperdicios urbanos, asi como la reduccion de la materia bioldgica que los
provoca. Las particulas de Cu se obtuvieron por reduccion quimica asistida por microondas y las particulas de ZnO por la técnica
hidrotermal. La espectroscopia infrarroja revelé bandas de absorcion a 510 cm™ y 1100 cm* correspondientes a los enlaces Zn-O y Si-
O, respectivamente. Por difraccion de rayos X se observa la presencia de la fase Wurzita del ZnO. Los patrones de difraccion del cobre
muestran los picos caracteristicos de la estructura cibica centrada en las caras.
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Abstract

In this work, the characterization of a silicon oxide matrix with embedded copper and zinc oxide particles is presented. The biocidal
nature of particulate materials and the semiconductor nature of ZnO are expected to favor the conversion of organic gases that cause
bad odors in spaces where urban wastes are collected as well as the reduction of the biological matter that causes them. Cu particles
were obtained by microwave-assisted chemical reduction and ZnO nanoparticles by hydrothermal technique. Infrared spectroscopy
revealed absorption bands at 510 cm™* and 1100 cm™ corresponding to the Zn-O and Si-O bonds, respectively. By X-ray diffraction,
the presence of the Wurzite phase of ZnO is observed. The diffraction patterns of copper Cu show the characteristic peaks of the face-
centered cubic structure.

Keywords:
silicon oxide, chemical reduction, urban waste.

1. Introduccién de los metales plasmonicos, los cuales exhiben una fuerte
absorcion del espectro visible y un enfoque de luz intensa a
nanoescala, es decir, oscilaciones colectivas de electrones libres

excitadas por la irradiacion de luz (plasmon superficial) (Yu et al.

Los gases generados por la descomposicion de residuos
urbanos en areas abiertas y cerradas son fuentes potenciales de

malos olores y gases contaminantes. En la actualidad se han
utilizado nanoparticulas metalicas para la fotocatalisis de
compuestos multicarbonados como mercaptanos, sulfuros,
aminas, aromaticos, etc. (Mirasoli et al. 2017).

Entre las particulas metalicas usadas se encuentra el oro, plata
y cobre, las cuales han probado su eficiencia en la transformacion
de gases complejos a especies mas simples, principalmente
aquellos que causan contaminacion odorifera. Estos forman parte

*Autor para la correspondencia: alberto.hernandez.ro11@gmail.com

2017). Entre los metales plasmonicos, el Cu es el méas utilizado
debido a su bajo costo en comparacion con otros como oro y plata.

Se ha reportado que la aleacién de Cu con un segundo metal
tiene un gran potencial para mejorar la selectividad de compuestos
bicarbonados (C;) porque puede reducir la cantidad de energia
necesaria para llevar a cabo la reaccion (Mathkar et al. 2012)
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Ren and Yeo, 2016 desarrollaron un modelo en tandem de un
sistema catalizador de una aleacién de Cu-Zn. En esta aleacién, el
Zn actGa como promotor de la reduccién de CO, en CO vy,
posteriormente, los CO generados pueden difundirse en los sitios
vecinos de Cu para acoplarse con los intermedios de C;
(compuestos monocarbonados) en el sitio de Cu.

Las particulas finas uniformes de 6xido de zinc son uno de los
principales materiales multifuncionales debido a su gran nimero
de aplicaciones tecnologicas; sensores de gas, catalisis,
cosméticos, conservacion de alimentos y nanomedicinas (Lucilha
et al. 2016). Los materiales fotocataliticos utilizados para
degradar contaminantes organicos incluyen TiO,, ZnO, Fe;Os,
WO3, MOSZ Yy CdS.

El ZnO, especificamente, es un semiconductor del grupo 11-1V,
con una banda prohibida de 3.37 eV. Se han realizado importantes
esfuerzos para producir nanoestructuras de ZnO, como
nanocables, nanobarras y nanopeines ya que la morfologia es uno
de los factores importantes que determinan las propiedades de este
material. La facilidad de producciéon mediante procesos
econdmicos y sus excelentes propiedades hacen del ZnO
nanoestructurado un material prometedor para la modificacion de
superficies (Voon and Sam 2019). Las propiedades fotocataliticas
del ZnO se ven favorecidas y potencializadas con nanoparticulas
de metales plasmonicos.

Las propiedades de las nanoparticulas debido a la relacion
superficie/volumen y efectos cuanticos, mejoran la eficiencia de
la fotocatalisis en remediacion ambiental, control de olores y
esterilizacion de superficies (Lucilha et al. 2016).

El tiempo de vida de un par electrén-hueco es de unos pocos
nanosegundos, suficiente para producir reacciones redox en
cadena en la solucidn o gas en contacto con el fotocatalizador. El
hueco oxida el agua a radicales hidroxilo y el oxigeno a radicales
superoxido, el electron se transforma en una molécula receptora,
lo que conduce a una cadena de reacciones fotoquimicas. Para
aprovechar este fendmeno es necesaria una matriz de soporte que
permita generar una interaccion estable entre el material
fotocatalitico y los intermediarios de la reaccion fotocatalitica ain
a expensas de la pérdida de &rea activa. (G. Wypych 2017). La
silice que a menudo se emplea como material de recubrimiento,
es quimicamente inerte, promueve la dispersion de los
nanoparticulas, tiene una alta concentracion de silanol en la
superficie que facilita una amplia variedad de reacciones
superficiales y la unién de biomoléculas (antigeno-anticuerpos,
péptidos, proteinas, acidos nucleicos, enzimas), metales y
polimeros. (de Dios and Diaz-Garcia 2010). El desarrollo de
recubrimientos y peliculas con matrices de soporte como silicatos,
grafeno, etc. promueve la obtencion de materiales
multifuncionales con propiedades mejoradas Utiles en la
reduccion de emisién de gases producidos por los
microorganismos. Estos recubrimientos conducen a la reduccion
de la poblacién de estos microorganismos debido a las
condiciones oxidativas del sistema que provoca la lisis celular.
(Videira-Quintela et al. 2020).

Lee, Rubner and Cohen fabricaron recubrimientos hibridos con
una capa superior de TiO, con 0.03% en peso de sol de TiO; en la
capa inferior de SiO, mediante el método de Dip-Coating
obteniendo una potencializacion de las propiedades fotocataliticas
del TiO,. El método de recubrimiento Dip-Coating por sol-gel es
uno de los métodos prometedores, ya que la microestructura de la
pelicula se controla facilmente cambiando la composicion de la
solucién y las condiciones de deposicion. Ademas, proporciona
peliculas de SiO, uniformes y porosas con una gran superficie

especifica, lo que es favorable para lograr una buena fotoactividad
(Oh et al. 2003).

En esta investigacion se presenta la caracterizacion estructural
y morfologia de los polvos de ZnO y Cu y de los polvos
embebidos en una matriz vitrea de SiO».

2. Metodologia

La sintesis de particulas de cobre por reduccién quimica
asistida por microondas se realizé de la siguiente manera: a 926
ml de una solucién de acido ascorbico (Meyer, 99%) al 10 % en
masa, se agreg6 10 g de almidon (Faga Lab, 99%.) Se prepar6
79.4 ml de una solucién de acetato de cobre 0.2 M, la cual se
adiciond a la solucion de acido ascérbico-almidon previamente
preparada. La mezcla se calentd en un microondas por 10 minutos
en diez series de 60 segundos a una potencia de 600 W. Se obtuvo
la suspensién de particulas de Cu.

La suspension de particulas de Cu se centrifugd durante 2
ciclos de 15 minutos cada uno a 4000 rpm. Entre cada ciclo se
elimin6 el sobrenadante y las particulas se lavaron y se re-
suspendieron en agua destilada para eliminar el almiddn presente
en la suspension. La suspension de Cu se secé a 80 °C durante 24
horas.

Para la sintesis de particulas de 6xido de zinc por la técnica
hidrotermal se usdé nitrato de zinc hexa-hidratado
(Zn(NOs),*6H,0, (MERCK, 99%) como precursor de Zn, Urea
(CH4N20) (Faga Lab, 99.4%) como surfactante y NaOH (Fermont
al 99%) como mineralizador, este favorece la solubilidad de los
precursores y el ajuste del pH a 8.

En un vaso de precipitado se disolvieron 0.008 mol de nitrato
de zinc hexa-hidratado y 0.0106 mol de urea en 30 ml de agua
destilada y se agitd a temperatura ambiente, a esta solucion se le
agreg6 lentamente una solucion de NaOH al 0.3 M manteniendo
constante la agitacion hasta alcanzar un pH de 8. Después de
ajustar el pH, la solucién se mantuvo por 30 min. en agitacion.
Finalmente, la solucion se transfiri6 a una autoclave que contiene
un recipiente de Teflon®, la autoclave se colocd en una estufa, a
una temperatura de 150 °C por un tiempo de 4 horas.

Al finalizar la reaccion hidrotermal, los polvos de ZnO
obtenidos se lavaron con agua desionizada. Después los polvos de
ZnO se secaron en una estufa a 90 °C por 24 horas y finalmente
para promover la cristalizacion del sistema y eliminar defectos de
grupos OH™ en la estructura cristalina del ZnO, se realiz6 un
tratamiento térmico de 750 °C por 4 horas.

En la sintesis de SiO, por Sol-Gel, se mezclaron
tetraetilortosilicato (TEOS) (Merck, 99%), agua y etanol (Wohler,
99%) en una relacién molar de etanol: TEOS de 4:1 y de agua:
TEOS de 11.67:1. Para catalizar la reaccion de
hidrélisis/condensacion se afiadieron 0.034 moles de HNOs por
mol de TEOS. Después de 10 min, se vertié 5 ml de esta solucion
en un recipiente donde se incorporaron las particulas, adicionando
0.0008 mol de ZnO y 0.004 mol de Cu. Por Gltimo, se llev6 a cabo
la incorporacion del sistema SiO./ZnO@Cu sobre sustratos de
vidrio a 1, 2 y 3 deposiciones por la técnica Dip-Coating. Los
sustratos fueron tratados térmicamente en un horno a 120 °C por
10 minutos entre cada deposicion; finalmente, las peliculas fueron
tratadas térmicamente a 500 °C por 4hrs. Para caracterizar el
sistema SiO,/ZnO@Cu por la técnica infrarrojo se desprendio el
recubrimiento del sustrato para la obtencién de un polvo.

El andlisis de los enlaces caracteristicos del compuesto se
realiz6 por la técnica de Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR) en un espectrofotémetro Perkin
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Elmer, modelo spectrum TWO, en el rango de 500 a 4000 cm™™.
Para el andlisis de la estructura cristalina, los resultados por
Difraccion de Rayos X (DRX), fueron obtenidos por un
difractémetro ECOD8 Advance Brucker utilizando una radiacion
de Cu en un intervalo de 26 de 20 a 80° con un tamafio de paso de
0.02°. Las micrografias, para visualizar la morfologia de los
compuestos, se realizaron utilizando un microscopio electrénico
de barrido modelo NeoScope JCM-6000 Plus con un voltaje de
aceleracion de 5-15 kV y aumentos de 4000X.

3. Resultados
3.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

En la Figura 1a se observa el espectro de Difraccion de Rayos
X (DRX) de las particulas de cobre, los picos localizados a 26 =
43.44°, 50.58° y 74.22°, corresponden a los planos (111), (200) y
(220), respectivamente. Estos planos pertenecen a la estructura
cUbica centrada en las caras (CCC) de cobre metalico JCPDS No.
04-0836. No se detectaron picos de difraccion asociadas a fases
secundarias como CuO o CuOy, las cuales normalmente se sitGan
a26=36°y 62° laausencia de estos corrobora la presencia Gnica
de la fase cubica del cobre (Ortega Zarzosa 2001).
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Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X a) Cu sintetizado
por reduccién quimica b) ZnO sintetizado por hidrotermal.

En la caracterizacién por DRX del ZnO de la Figura 1b, el
espectro de Difraccion de rayos X de las particulas de ZnO
muestra picos bien definidos en 260 = 31.8°, 34.38°, 36.2°, 47.52°,
56.6°, 62.78°, 66.28°, 67.88°, 68.98°, 72.48° y 76.88° que
corresponden a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (004) y (202) tipicos de la estructura cristalina
tipo Wurzita perteneciente a la fase hexagonal del ZnO (Aquino,

2016). Los valores de los picos de alta intensidad concuerdan con
los valores de la carta cristalografica de referencia JCPDS No. 80-
0075.

3.3 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja, FT-IR.

La figura 2a muestra una banda de absorcién situada a 525 cm-
! caracteristica de la vibracion del enlace Zn-O (Granados Aquino
2016). Lo que pone de manifiesto la ausencia de fases secundarias
al ZnO. No se encuentras las bandas de absorcion localizados a
3200 y 3450 cm'* caracteristicos del grupo O-H, lo cual indica que
las condiciones del tratamiento térmico empleado fueron 6ptimas
para eliminar el agua superficial.

En el espectro FT-IR del SiO- en la Figura 2b, se puede apreciar
un minimo de transmitancia en el rango entre 1000 a 1200 cm*
correspondiente a la vibracidn del enlace O-Si-O caracteristico de
silice, también se observan bandas continuas de absorcion entre
500 y 900 cm? las cuales corresponden a las diferentes
vibraciones del enlace Si-O que podria indicar la existencia de
fases amorfas y cristalinas en la muestra como cuarzo, cristobalita,
y tridimita, ya que la silice cristalina tiende a expresar bandas
pronunciadas con anchos de linea mas estrechos (Avilés 2010).

Thanh-Nhan et al. sintetizaron silice y silice funcionalizada con
acido sulfénico por el método sol-gel usando TEOS como
precursor del silicio, obteniendo por FT-IR bandas caracteristicas
a los 1100, 808 y 446 cm™ que del mismo modo corresponden a
la vibracion de los enlaces O-Si-O. Liang et al. prepararon con
éxito microesferas de SiO, mediante un sencillo proceso sol-gel
seguido de wun tratamiento térmico, descubrieron que el
tratamiento térmico mejora la pureza del compuesto, ya que hay
una mayor ausencia de bandas pronunciadas después de los 1500
cm,

En la Figura 2c se muestra el espectro FT-IR del sistema
Si0,/ZnO@Cu. La banda de absorcion localizada a 1068 cm™ es
caracteristico del enlace O-Si, se presenta una banda continua a
804 cm! relacionado a los distintos movimientos de flexion de los
enlaces O-Si-O que se llevan a cabo dentro de las distintas fases
del SiO, (Ortega G. y col, 2000). Las particulas, en bajas
proporciones, incorporadas a la matriz no se revelan en el espectro
de infrarrojo. El tratamiento térmico fue idéneo para formar SiOs.
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Figura 2. Espectros FT-IR a) ZnO sintetizado por hidrotermal.
b) SiO: sintetizado por Sol-Gel. ¢) Muestra del sistema
Si02/ZnO@Cu incorporado por la técnica Dip-Coating.

3.3 Caracterizacion morfoldgica

La Figura 3a, muestra particulas aglomeradas de ZnO de
morfologia de nanorodillos, esto puede deberse al empleo del
nitrato de zinc como precursor y de los parametros establecidos
como el pH de 8 y el uso de urea como agente reductor. En la
sintesis hidrotermal, la nucleacion y el crecimiento del cristal
dependen de la cinética del sistema precursor. Ayala, 2017 obtuvo
nanoalambres con un didmetro aproximado de 200 nm empleando
el método hidrotermal.

La microscopia de las particulas de cobre revela particulas de
orden micrométrico. Sin embargo, también es posible observar
regiones donde los particulas son mucho més pequefias (region
marca en contorno rojo, Figura 2b) esto puede evidenciar
particulas de cobre en el orden de cientos de nanémetros. Trenco,
2016 obtuvo tamarios de particula de entre 80 y 20 nm empleando
la sintesis por reduccién quimica usando almidén y A&cido
ascorbico como estabilizante y surfactante, respectivamente.

La caracterizacion por MEB del SiO,, Figura 3c, revela la
formacion de una mezcla heterogénea de aglomerados con formas
y tamafios irregulares. Existen distintas morfologias que van
desde cristales de aproximadamente 20 pm hasta pequefios
cUmulos que pueden estar en el orden de cientos de nm. El
tratamiento térmico promovié la cristalizacion del SiOs..

ﬁslzeﬁp‘q@,

Figura 3. Micrografias obtenidas por MEB a) ZnO b) Cu c)
SiOs.

Conclusiones

El método de reduccion quimica asistida por microondas dio
lugar a particulas de Cu de tamafio micrométrico sin fases
secundarias. EI método hidrotermal en la sintesis de ZnO lleva a
la formacion nanorodillos. La metodologia Sol-Gel para la sintesis
de SiO, demostrd ser eficiente para la obtencion de SiO; en
solucidn, debido a los parametros utilizados. Por la técnica dip-
coating se incorporo el sistema SiO2/ZnO@Cu en sustratos.

Como perspectiva se realizaran pruebas fotocaliticas y
actividad antibacterial de las peliculas de sistema SiO,/ZnO@Cu.
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