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Resumen
Recibido:
Agosto 18 de 2015 Objetivo: En este articulo se presenta una metodologia en la preparacién de particulas
de 6xido de cobre (CuO) por métodos a bajo costo de preparaciéon como son precursores
Aceptado: poliméricos y evaporacién de solventes, visando ser aplicadas en medios acuosos
Noviembre 10 contaminados. Método: las muestras fueron preparas por diferentes rutas de sintesis y
de 2015 sometidas a diferentes temperaturas de calcinaciéon. Resultados:Las muestras fueron
obtenidas por ruta 1: método Pechini (precursores poliméricos) modificado, cambiando
concentraciones y con adicién de HNO, y NH,OH para regular pH, y la ruta 3: método
Pechini sin regular pH. La calcinacién permitié obtener muestras de CuO en la estructura
monoclinica y dependiendo del método cambia la morfologia de las mismas. Conclusion:
- La ruta 3 o método sin regular el pH fue el que presento mejores resultados, se obtuvo
liﬁ?:g;?gﬂg;negjccg la estructura monoclinica y el tamano de particula es menor, lo cual permite predecir
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Abstract

Objective: This paper presents a methodology in the preparation of particles of copper
oxide (CuO) by low-cost methods of preparation, such as polymeric precursors and
solvent evaporation, aiming to be applied in contaminated aqueous media. Method: the
samples were prepared by different routes of synthesis and subjected to different calcination
temperatures. Results: Samples were obtained by Route 1: modified Pechini method
(polymeric precursors), changing concentrations and with addition of HNO3 and NH40OH
to regulate pH, and Route 3: Pechini method without pH regulation. Calcination allowed
to obtain CuO samples in the monoclinic structure and morphology changes depending on
the method. Conclusion: Route 3 or Pechini method without regulating the pH showed the
best results with monoclinic structure and the lower particle size, which allows to predict a
good photocatalytic performance in the degradation of pollutants.
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Obtencion de particulas de 6xido de cobre a bajo costo, para ser aplicadas
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Resumo

Objetivo: Neste artigo se apresenta uma metodologia na preparacéo de particulas de
Oxido de cobre (CuO) por métodos de baixo custo de preparacéo, tais como precursores
poliméricos e evaporagdo de solvente, com o objetivo de ser aplicado em meio aquoso
contaminado. M étodo: As amostras foram preparar por diferentes formas de sintese e
submetido a diferentes temperaturas de calcinagdo. Resultados. As amostras foram
obtidas pela rota 1: método modificado Pechini (precursores de polimeros), alterando as
concentracoes e com adicdo de HNO3 e NH4OH para regular o pH, e a rota 3: método
Pechini sem regular o pH . A calcinag@o originou amostras CuO na estrutura monoclinica e
alteragdes namorfol ogia, dependendo do mesmo método de sintese. Conclusio: arcta3 ou
método sem regular o pH presento melhores resultados, estrutura monoclinica e obteve-se
o tamanho de particula menor, no qual se prevé um bom desempenho fotocatalitico na
degradag@o de contaminantes.

Palavras-chave: ¢xido de cobre, precursores de polimericos, raios X, morfologia das

amostras

1. Introduccién

El estudio del 6xido de cobre es de gran
importancia ya que sus propiedades fisico-
quimicas hacen de ¢l un material promisorio
en aplicacionesfotocataliticas[1],[2],[3]. Los
Oxidos de cobre son compuestos inorganicos
[4] con formulas Cu,O para el 6xido cuproso
u Oxido de cobre (1) y CuO para € o6xido
cuprico u oxido de cobre (11) [5]. Expuesto a
aire, se formaprimero Cu,0 y después oxido
cuprico (CuO) [6].

Se ha reportado la sintesis de nanocristales
de Cu,0 [7] modulando la morfologia, la
temperatura, e ambiente libre, el uso de
surfactantes y la dependencia de la actividad
catalitica organica con la forma de las
nanoparticulas[8]. En este trabajo desarrollan
una ruta quimica libre de surfactantes para
fabricar nanotubos, octaedros, esferas, placas
y poliedros de Cu,O, mediante la variacion
de la atmdsfera de reaccion (aire y argon) y
del agente reductor [8], [9]. Aparentemente
la adsorcion de oxigeno y reacciones en la
superficie del Cu,O pueden ser capaces de
frenar lareduccionde Cu(OH), y lanucleacion

de Cu,0 y ademas ejercer una influencia
notable en el crecimiento[10].

Estudios que emplean e CuO como
fotocatalizador generamente aplican este
material en la forma micrométrica, obtenido
a través de una simple calcinacion del 6xido
comercial 0 a través de tratamientos con
reactivoscomoelperoxidodehidrogeno,acidos
y bases[11]. Esto resultaser uninconveniente
para la fotocatdlisis heterogénea ya que éste
fendémeno es superficial dependiente en su
mayoria del area superficial, de los grupos
superficiales adsorbidos (tales como OH-)
[12] y por lo tanto dependiente también del
tamafio de particula obtenido.

La fotocatélisis heterogénea (FH) [13]
constituye el proceso fotocatalitico que tiene
lugar en la frontera interfacial entre dos
fases. En general es unatecnologia avanzada
de oxidacion (TAO), caracterizadas por la
generacion in situ de especias altamente
oxidantes, como por gemplo radicaes OH
[14].
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En la FH se han empleado O¢xidos
semiconductores ya que presentan las
siguientes ventgjas.

e Bgo costo.

e Inocuidad.

e No presentan una pérdida sustancial de
la actividad fotocatalitica.

e Existe la poshbilidad de recuperar €l
solido mediante procesos sencillos como
filtrado o centrifugado, permitiendo su
uso en variosciclos.

Se ha reportado que nanocompuestos a base
de cobre han sido empleados en procesos
cataliticos, para la reduccion de NOx y para
la combustion de hidrocarburos [15].

Es relevante € desarrollo de este trabao
ya que permite demostrar que €l tamafo
de las particulas de CuO se puede modular
cambiando el valor del pH de la solucién
de reaccion o la concentracién inicia de
precursores o inclusive mediante la adicion
de solventes de ata viscosidad. El tamafio
de particula también se modifica por la
temperatura de calcinacion de las muestras.
Para este estudio se usd un método de bajo
costo llamado de precursores poliméricos o
método de pechini.

2. Materialesy M éodos

El polvo se obtuvo por el método Pechini.
Inicialmente se prepard una solucion
acuosa 20% de cloruro cuprico dihidratado
(CuCl2-2H20- Panreac 99.8%) por masa, que
contiene 23.3518 g de soluto. Por separado se
prepard una solucion acuosa 20% de acido
citrico monohidratado (Panreac 99.8%)
por masa, que contiene 88.1285 g de €. Se
mezclaron las dos soluciones en agitacion
constante manteniéndose una temperatura
de 80°C durante media hora. A la mezcla
se le adiciond 52.7873 ml de etilenglicol
(Panreac 99.8%) a 90°C; se mantuvo esta
temperatura hasta que se redujo el volumen

de agua. La resina obtenida se pre-calciné a
300°C, a 150°C y finalmente a 300°C, con el
fin de eliminar solventes atin presentes, y el
solido resultante de estas pre-calcinaciones
se macerd utilizando un mortero de &gata.
El material resultante se tamizo inicialmente
en tamiz No. 20 (tamafio de poro 850 pm) y
luego en tamiz No. 50 (tamafio de poro 300
um). Los polvos obtenidos del tamizaje se
sometieron a los tratamientos térmicos finales.

En e desenvolvimiento de la siguiente
investigacion se tuvieron en cuenta algunos
puntos claves para obtener las muestras.
Las caracteristicas de los métodos seguidos
en la obtencion de las muestras fueron las
Siguientes:

e Caracterizar los materiales obtenidos
mediante difraccion de rayos X y
microscopia de barrido electronico con
el fin de comparar las propiedades fisico-
guimicas de los 6xidos obtenidos.

e Establecer por cud de los dos métodos
de sintesis empleados se puede inferir
un tamafo de particula deseable para
aplicaciones fotocataliticas.

e  Verificar que para fines fotocataliticos
los materiadles calcinados a mayor
temperatura podrian exhibir una mayor
actividad fotocatalitica.

2.1 Rutasde Sintesis

En el método de pechini inicialmente se
calienta etilenglicol a 70°C y se adicion6
lentamente de é&cido citrico manteniendo
constante la temperatura del sistema a 70°C,
y agitando continuamente la mezcla, hasta
obtener una solucion transparente. Por
separado se prepara la solucién del precursor
a 0,3M de cloruro cuprico en una solucion
acuosa de 0.1M de &cido nitrico. A lamezcla
de etilenglicol y &cido citrico se le agrega la
solucién del precursor de cobre y luego se
reduce la temperatura a 25°C para comenzar
a adicionar hidroxido de amonio hasta llevar
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la solucién a un pH de 4.5. Garantizando que
no se forme ningun precipitado en €l sistema;
la solucion se calienta a 90°C, en agitacion
constante, hasta que se forma una resina. La
resina obtenida se pre-calcina a 300°C y €
sdlido resultante de esta pre-calcinacion se
macera utilizando un mortero de agata. Los
polvos obtenidos se someten a tratamientos
térmicos finales [16].

El método de evaporacion de solventes
puede ser empleado con sales o nitratos
como precursores de partida. El solvente
gue se emplea en este método depende de
la solubilidad del precursor y puede ser
agua o etanol. En cuanto a la cantidad de
éste depende del grado de solubilidad del
precursor, la cual se beneficia empleando una
agitacion contante. Posterior ala preparacion
de la solucion de partida, la cual contiene los
cationes de interés, se evapora el solvente
en estufa, y el reducto se pone en crisol para
llevarlo a mufla, y asi garantizar la completa
evaporacion de compuestos organicos.
Finalmente e polvo resultante se lleva
temperaturas de analisis finales. En general en
éste método se producen polvos sin emplear
procesos de desaglomeracion.  Este método
en la investigacion estd actualmente en
caracterizacion inicial para poder hacer una
comparacion con el método pechini.

En este trabajo se empled el método de pechini
utilizando larutal (R1) y laruta 3 (R3).

Estos métodos se describen de una forma
resumida a continuacion. De una forma
extensay para otros materiales se encuentran
en otros trabajos de laliteratura[16].

R1 Ruta 1: método Pechini modificado,
cambiando concentraciones y con
adicion de HNO, y NH,OH para
regular pH.

R3 Ruta 3:método Pechini sin regular
pH.

en medio acuoso contaminado.

3. Resultadosy andlisis
3.1 Cu,0O sintetizado viarutaR1

R1 CuPre: muestra precalcinada a 300°C, 4h
en ascenso 3h en meseta.

Una vez se tiene e material pre-calcinado
se somete a diferentes temperaturas de
calcinacion. En la calcinacion se obtuvo la
fase estructural monoclinica deseada.

En la tabla | se observan las temperaturas
de calcinacion de las muestras, el tiempo de
ascensoy el tiempo enmestaduranteel proceso
de la obtencion de las muestras.  La muestra
a 650°C se degjé menos tiempo en ascenso y
en meseta, en este caso el material se estaba
evaporando y no gquedaba buena cantidad de
muestra para su respectiva caracterizacion,
la perdida de muestra era extremadamente
ata. En e caso de la muestra a 550°C la
explicacion del tiempo en meseta es similar a
la muestra de 650°C.

Tabla |. Evolucion con latemperatura de la estructura cristalina del
oxido de cobre (CuO) sintetizado por laruta R1.

Muestra T(°C) Tiempo ascenso Tiempo
meseta
R1Cu250 250 2h 2h
R1Cu350 350 2h 2h
R1Cu450 450 2h 2h
R1Cu550 550 2h 1h
R1Cu650 650 40min 15min

Fuente: autores

En la figura 1 los patrones de difraccion
asociados a las muestras R1CuPre, R1Cu250
y R1Cu350 muestran la presencia de cloruro
de cobre hidratado. Los difractogramas de las
muestras R1Cu450, R1Cu550 y R1Cu650 se
relaciona con el del CuO (sistema cristalino
monoclinico). Como se puede observar
en la figura 1 en la calcinacion de 550°C y
650°C aparecen en los difractogramas de
rayosx losprincipales picos delaestructura
monoclinica. Para las otras temperaturas de
calcinacion no hay definida una estructura
especificamente.
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R1CuB50
R1CuS5350
R1Cu450
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Figura 1. Evolucién con latemperatura de la estructura cristalina del éxido de
cobre (CuO) sintetizado por larutaR1.
Para el CuO los planos principales son : (hkl ), (2): (110) (32,3); (002), (35.5);
(111),(38.7); (-202), (48.7); (202), (58,2);(-113),(62,4) y ( -311), (68,4).
Fuente: autores

En latabla Il se presenta a modo de gjemplo
la evolucién de la temperatura de calcinacion
para el 6xido de cobre por € método R3. En
este caso recordemos que no se hizo cambio
del pH. El tiempo de ascenso y tiempo en
meseta para la preparacion de las muestras
fue exactamente el mismo (2h), este no
cambio, en el caso de las muestras método
R1 si cambio. En este caso la evaporacion
de material con latemperatura de calcinacion
fue mejor, indicando poca perdida de muestra
durante el proceso.

Tabla |l. Evolucion con latemperatura de la estructura cristalina
del 6xido de cobre (CuO) sintetizado por laruta R3.

Muestra T(°C) Tiempo ascenso Tiempo

meseta
R3Cu350 350 2h 2h
R3Cu450 450 2h 2h
R3Cu550 550 2h 2h

Fuente: autores

En la figura 2 el patron de difraccion asociado
a la muestra R3CuPre muestra la presencia
de cloruro de cobre hidratado y zinc; el
difractograma de la muestra R3Cu350

— R3Cu550
—— R3Cu450
—R3Cu350
——R3CuPre
:i L j A j._M_A_A_
8
-]
]
2
]
]
E A l A —L_L_—A.L__A.J\_
L__LLUL Lo id i
A, P A
T T T T I e e
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 2. Evolucién con latemperatura de la estructura cristalina del 6xido de
cobre (CuO) sintetizado por laruta R3. Para e CuO los planos principales son
: (hkl), (2): (110) (32,3); (002), (35.5); (111),(38.7); (-202), (48.7); (202),
(58,2);(-113),(62,4) y (-311), (68,4).

Fuente:autores
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muestra la presencia de cloruro de cobre
hidratado. Los difractogramas de las muestras
R3Cu450 y R3Cu550 se relacionan con el
del CuO (sistema cristalino monoclinico).
Como se observa en la figura 2 el método R3
permite la obtencion de lafase atemperaturas
mas bajas de cal cinacion.

En la figura 3 se presenta una comparacioén
entre los difractogramas obtenidos a las
mismas temperaturas pero para muestras
sintetizadas con diferente método (R1y R3).
Se observa que por las dos rutas no se alcanza

(a)
L\k

- RiCuPre
——R3CuPre

Intensidad (a.u.)

20 30 40 50 60 70 a0
—R1Cu550

(C) — RICUS50
J PP 5 ) O

T T T T T T
20 0 40 50 60 70 8o
20

Figura 3. Comparacion de la estructura cristalina
del 6xido de cobre (CuO) sintetizado por las rutas
R1y R3 en diferentes temperaturas. Para el CuO los
planos principales son : (hkl), (2): (110) (32,3);
(002), (35.5); (111),(38.7); (-202), (48.7); (202),
(58,2);(-113),(62,4) y (-311), (68,4).

Fuente: autores

en medio acuoso contaminado.

el Oxido deseado Unicamente empleando
la precalcinacion. A 350°C aln se observa
mayoritariamente la presencia de cloruro de
cobre hidratado. A 450°C y 550°C se logra
alcanzar €l sistema CuO (sistema cristalino
monoclinico) por ambos métodos. En la
figura 3 (a) el 6xido precalcinado. Figura 3
(b) 350°C, como se observa en (a) y (b) €
difractograma es mas definido para el método
3. En la figura 3 (c) en 550°C las muestras
por los dos métodos ya estan en la estructura
monoclinica.

En la morfologia por microscopia electrénica
de barrido (MEB) lasimégenes muestran una
diferencia significativa entre los dos métodos
de preparacion de las muestras, figura4. En la
figura 4 (a) corresponde a la muestra preparada
por el método R3 a una calcinacion de 800°C.
La figura 4 (b) se observa la figura MEB para
la muestra a 800°C por e método R1. En la
figura 4 (¢), (d) corresponden al método R3y
R1 para una temperatura de 650°C. La figura
4 (e), (f) corresponden a muestras por el
método R3 y R1 a una temperatura de 550°C
de calcinacion.

Como se observa en la figura 4 las particulas
son mas difinidas por el método R3, para
este caso la barra d referenciaes de 1 um
y para R1 de 2 um. Esto nos indica que las
muestras obtenidas por e método R3 son las
gue posiblemente tengan mejor desempefio
fotocatalitico. Las particulas son pequefias
y bien definidas. En el caso del Método R1
es posible que no presente respuesta alguna
en la degradacion de material contaminante,
debido a tamafio de particula. El tamafio
de particula es importante en los efectos
fotocatalitico segun la literatura [2]. Otro
efecto que se puede observar en la figura 4 es
gue sin importar el método para temperaturas
muy elevadas como 800°C, e tamafio de
particula comienza a crecer, |0 que indica
gue temperaturas muy elevadas tampoco son
apropiadas para formar muestras de CuO
para degradacion.
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Figura 4. Comparacion de la estructura MEB del 6xido de cobre
(CuO) sintetizado por las rutas R1 y R3 en diferentes temperaturas;
(a) 800°C rutaR3, (b) 800°C rutaR1, (c) y (d) 650°C pararuta R3

yR1, (e) y (f) 550°C método R3y R1 respectivamente.
Fuente: autores

4. Conclusiones

En €& presente trabgjo demostramos
la formacion de particulas CuO a una
temperatura de 550°C por los dos métodos
de crecimiento de las muestras R1 y R3 con
estructura monoclinica. Como se observa en
la morfologia de las muestras |a obtencién
de particulas definidas y de menor tamafio
se consigue por el método R3. Las muestras
obtenidas por € método R3, por su forma
y tamafio de las particulas prometen ser
muestras de buena calidad para ser usadas
en actividad fotocatalitica, éste método es de
bajo costo en comparacion con otros métodos
de preparacion de muestras encontrados en la
literatura.
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