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Resumen

“Evaluacion de fotocatalizadores de TiO2 inmovilizados en plasticos reciclados para
la degradacion de micro contaminantes organicos del agua” es el titulo de este
trabajo de tesis. Se disefiaron, fabricaron y evaluaron compositos fotocataliticos
utilizando diversos catalizadores basados en dioxido de titanio (TiO2). Estos
catalizadores se inmovilizaron en residuos plasticos reciclados, como bolsas
biodegradables, vajillas de poliestireno (PS) y tapas de botellas. Cada composito
fabricado fue sometido a un analisis estructural, morfolégico y superficial a través
de las técnicas SEM, XRD y FTIR. Se evalu6 la capacidad fotocatalitica para
degradar al pesticida 4-clorofenol (4-CP) y al colorante rodamina B (RhB), utilizando
a los catalizadores CuS/TiO2 y TiO2:W con o sin clorofila, respectivamente bajo luz
UV-VIS. Se obtuvieron eficiencias de remocion superiores al 90%, alcanzando la
completa eliminacibn de los contaminantes cuando los catalizadores se
inmovilizaron en los residuos plasticos. Asimismo, se estudio el efecto del pH en la
degradacion de los contaminantes bajo condiciones acidas y alcalinas. Mediante el
uso de agentes de sacrificio, se identifico que los radicales hidroxilo (¢ OH) son las
principales especies oxidantes responsables de la degradacion de los
contaminantes y con menor contribucion los huecos (h*) y radicales superoxido
(#O2). Finalmente, se propusieron los mecanismos para la degradacion de los
contaminantes RhB y 4-CP, ademas de proporcionar una explicacion detallada del
rendimiento obtenido con cada uno de los sistemas evaluados en este trabajo.
PALABRAS CLAVE

Fotocatalisis, TiOz, residuos plasticos reciclados, RhB, 4-CP.
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Abstract

The title of this thesis work is “Photocatalytic evaluation of TiO2-based composites
attached to recycled plastic supports for the degradation of water micropollutants”.
The study involves designing, elaborating, and assessing photocatalytic devices
made with various TiO2-based catalysts attached to recycled plastics such as
biodegradable bags, polystyrene cutlery (PS), and bottle caps. The morphology,
surface, and structural composition of each device analyzed in this study was
examined using SEM, XRD, and FTIR techniques. The photocatalytic performance
of CuS/TiO2 and TiO2:W, with and without chlorophyll, was evaluated to degrade 4-
chlorophenol pesticide and rhodamine B (RhB) dye under UV-VIS irradiation. On
slurry conditions removal efficiencies over 90% were achieved, but complete
elimination of pollutants was observed when the catalyst was attached to plastic
waste. The study analyzed the pH effect during pollutant photodegradation under
both acid and alkaline conditions. Scavenger tests indicated that hydroxyl radicals
(eOH) were the main reactive oxidant species responsible for pollutant degradation,
while superoxide (#O2) and holes (h*) radicals play a second role. The study
proposed degradation pathways for RhB and 4-CP contaminants and provided a

detailed explanation of the reported performance of the studied systems.

KEY WORDS

Photocatalysis, TiOz2, recycled plastic wastes, RhB, 4-CP
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CAPITULO 1

1.1. Introduccion

El agua es un recurso indispensable para la vida y el desarrollo humano. Sin
embargo, en la actualidad miles de personas en diferentes regiones del planeta
enfrentan problemas por el desabasto y la escasez de este vital liquido.
Especialmente paises densamente poblados de Asia, Europa, Africa y América ya
experimentan esta problemética [1]. En este contexto en México, aproximadamente
60% de la poblacion se ve afectada por la falta de agua [2].

Estudios coinciden que una de las principales causas de este problema es el
acelerado crecimiento demogréfico de las ultimas décadas [3], que ha generado
grandes concentraciones de personas en superficies pequefias con recursos
limitados, ocasionando asi estrés en los recursos disponibles. EI aumento de la
demanda de agua, exacerbado por el desarrollo de diversas actividades
econdémicas, contribuye ain mas a la disminucion de la disponibilidad de este
recurso esencial [4]. Adicionalmente la contaminacion del agua provoca la
disminucion de fuentes de agua seguras para el consumo humano. Particularmente,
la industria textil es considerada como una de las mas contaminantes [5].
Diariamente entre 1000-3000 m?® de estos afluentes contaminados son liberados
hacia cuerpos de agua limpios [5]. Pero otras industrias como la alimenticia,
cosmeética, del papel, impresion, tenerias, de los plasticos y otras mas también los
usan y descargan sus afluentes [6]. Los productos farmacéuticos y de cuidado
personal también son consideraros como contaminantes del agua [7]. El impacto

ecologico de estos contaminantes incluye el deterioro de las masas de agua y
1



alteraciones quimicas Yy fisicas del suelo, provocando dafios a la flora y fauna del
ecosistema [7, 8]. En el mismo sentido, los fenoles y clorofenoles (CP) son
ampliamente reconocidos como contaminantes organicos persistentes en las aguas
residuales y se consideran compuestos peligrosos para el medio ambiente [9, 10].
Estos compuestos son muy comunes pudiendo ser encontrados en solventes
organicos, herbicidas, pesticidas, productos petroquimicos, colorantes y productos
farmacéuticos [11]. Tanto los colorantes como los productos fendlicos pueden
originar alteraciones el sistema nervioso central, enfermedades del higado y rifiones,
asi como provocar mutaciones y cancer [5, 8, 12, 13]. Estos efectos se han visto
tanto en humanos como en la fauna expuesta a este tipo de aguas contaminadas
[5, 8, 12, 13]. Todos estos contaminantes son dificiles de remover por medios fisicos,
quimicos y biologicos convencionales [14, 15]. Numerosos estudios en todo el
mundo han encontrado microcontaminantes (medicamentos, cosméticos, hormonas,
pesticidas, colorantes, etc.) en diferentes tipos de aguas, incluyendo agua potable,
superficiales, subterraneas y aguas residuales [16, 17]. De hecho, las plantas
tratadoras de agua solo estan disefiadas para eliminar bacterias, contenido organico
y algunas particulas inorganicas, pero no son eficientes para eliminar moléculas de
compuestos como las de los colorantes o fenoles [18, 19].

Por estos motivos recientemente se han estudiado alternativas que permitan
remover completamente este tipo de contaminantes del agua. La fotocatalisis ha
surgido como una opcion prometedora y ampliamente usada, capaz de eliminar este
tipo de contaminantes de las aguas residuales [15, 20]. El uso de semiconductores
en la degradacion fotocatalitica de contaminantes es una alternativa viable debido

a su baja toxicidad, costo asequible, alta durabilidad, y a su gran estabilidad quimica
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[20, 21]. El proceso fotocatalitico consiste en la degradacién progresiva de las
moléculas de los contaminantes en moléculas cada vez mas simples y de forma
ideal hasta formar moléculas inocuas como el agua (H20) y dioxido de carbono
(CO2), este proceso también es conocido como mineralizacion [22, 23]. La
degradacion fotocatalitica de un contaminante tiene lugar cuando un material
semiconductor es expuesto a la irradiacion de una fuente de luz. Como se ilustra en
la Figura 1, durante este proceso, los electrones presentes en la banda de valencia
absorben la energia proveniente de los haces de luz, resultando en su excitacién
hacia la banda de conduccién. Este fenbmeno da origen a huecos en la banda de
valencia. Las cargas generadas, tanto electrones como huecos, interactian con
diversas especies de oxigeno presentes en el aire y en la solucién acuosa. Esta
interaccion conduce a la formacion de especies reactivas de oxigeno o agentes
oxidantes, como los radicales superoxido (e-O?) e hidroxilo (eOH), entre otros.
Dichas especies oxidantes inician reacciones quimicas con las moléculas de los
contaminantes presentes, llevandolas a su fragmentacion y de forma ideal a una
completa mineralizacion. Este proceso purifica el agua contaminada, convirtiendo

los contaminantes en productos inofensivos.
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Figura 1. Esquema del proceso general de degradacion de un contaminante organico mediante el
proceso de fotocatélisis.

Los catalizadores mas utilizados para la remediacion ambiental de aguas
contaminadas mediante fotocatalisis son Fe3Os, WO3, SnOz2, BiVO4, ZnO y TiO2,
debido a su destacada capacidad de oxidacidén y generacion de especies reactivas
de oxigeno [24]. Entre todos ellos sobre sale el 6xido de titanio o didxido de titanio
(TiO2) debido a su gran estabilidad quimica, bajo costo, compatibilidad ecolégica
(no es toxico) y alta capacidad de generacion de agentes oxidantes [24, 25]. Sin
embargo, el TiO2 presenta algunos problemas, como la fotoactivacion solo con luz
ultravioleta (UV) debido a su energia de banda prohibida de ~ 3,2 eV, lo que implica
el uso de fuentes de luz de un costo de operacion mas elevado respecto a otras
fuentes de luz y la rapida recombinacion de las cargas fotogeneradas (electrones y
huecos) [26, 27]. Con el propésito de resolver estos inconvenientes numerosas
estrategias se han utilizado, entre las cuales se incluye la modificacién de la
superficie mediante el uso de materiales organicos [28, 29]. Este enfoque incluye la
sensibilizacién utilizando colorantes o polimeros. Otras estrategias se enfocan en la

modificacion de su banda prohibida mediante la deposicion de metales nobles,



dopaje elemental, modificacion con acidos inorganicos, heterouniones con otros
semiconductores e implantacion de iones metalicos [28, 29]. Todas estas
estrategias mejoran las propiedades opticas y electrénicas del TiO2 permitiendo su
aplicacion en la remediacion de aguas contaminadas utilizando fuentes de
iluminacion de luz visible. Debido a la gran capacidad fotocatalitica de los
catalizadores basados en diéxido de titanio se han reportado numerosos trabajos
de degradacion fotocatalitica de moléculas modelo de colorantes y fenoles, la
informacion de algunos trabajos se resume en la Tabla 1. No obstante, la principal
desventaja de estos sistemas reside en la necesidad de llevar a cabo
procedimientos adicionales, como la centrifugacién, para recuperar los materiales
fotocataliticos. Esto se debe a que dichos materiales permanecen en suspension

durante los procesos de degradacion de los contaminantes disueltos en el agua.

Tabla 1. Uso de catalizadores basados en TiO2 para degradar compuestos fendlicos y colorantes.

Catalizador | Contaminante Co Fuente % de . T|en_1po Referencia
(mg/L) | deluz | degradacidn (min)
TiO2-Mo0S:2 Azul de metilo 5 uv 100 80 [30]
Fe304/TiO2/Cu Rojo Congo 10 sol 95.65 10 [31]
Nd-TiO: Naranja de 5 uv 94.1 140 [32]
metilo
PA/TIO: Ama”gg acido | uv 98.6 30 [33]
AGsPON="| o damina B 10 VIS 91 120 [34]
TiO2

TiO/Chl Fenol 100 | 6 85 420 [35]
CuS/TiO2 4 clorofenol 20 uv 87 150 [36]
WITiO2 4 clorofenol 20 uv 95 100 [12]

Adicionalmente, no solo la contaminacion del agua por afluentes industriales y
domeésticos es una preocupacion ambiental. La contaminacion por residuos solidos

como los plasticos es un gran problema que dafa los ecosistemas. Se estima que



desde 1950 hasta el afio 2015 se generaron 6,300 millones de toneladas de
residuos plasticos (de primer uso y reciclados), de los cuales solo el 9% se reciclg,
el 12% se incinerd y el 79% del plastico restante en el mejor de los casos fue
depositado en vertederos [37], sin embargo la gran mayoria es desechado
inadecuadamente promoviendo la contaminacién del medio ambiente [38]. Para el
afio 2014 estimaciones sugerian que al menos 5.25 mil millones de particulas de
desechos de microplasticos, equivalente a aproximadamente 268,940 toneladas, se
encontraban flotando en el océano y en la actualidad esta cantidad ha aumentado
drasticamente [39], evidenciando un preocupante crecimiento en la presencia de
estos desechos en los ecosistemas marinos.

Dada esta probleméatica ambiental diferentes grupos de investigacion han trabajado
en desarrollar compositos fotocataliticos que sean capaces de eliminar
microcontaminantes del agua y que sean faciles de recuperar para su posterior
reutilizacion. En este sentido, una nueva estrategia esta siendo explorada y consiste
en la reutilizacion de residuos plasticos donde se anclan particulas de catalizadores
y de esta forma se elaboran compositos fotocataliticos de facil recuperacion. En la
Tabla 2 se enlistan algunos trabajos en los cuales se han reutilizado residuos

plasticos con fines fotocataliticos.



Tabla 2. Uso de materiales reciclados para la elaboracion de compositos fotocataliticos usados en
la degradacion de microcontaminantes del agua.

Catalizador MUS TC Co TR Eficiencia | o | pep
(min) (%)

. Botellas
Tio» oot 4-CP 3 90 100 w | [40]
E‘S\fj GO/g- | pg RTB 10 |90 60 Sol | [41]
Tios PS/PET/PP | MBIAGY 5 90 100 W | [42]

. Telas de
Tios e MB 5 300 100 Sol | [43]
TiOs Egﬁ”as Paracetamol | 2 75 90 W | [44]
Tios PET 7 antibioticos* | 1 60-360 | 88-100 VIS | [45]
TiO2 PS Paracetamol 20 40 75 uv [46]

* Los 7 antibioticos son: lincomicina, norfloxacina, moxifloxacina, trimetoprim, sulfadiazina, isoniazida
y metronidazol.

Dada la relevancia de los trabajos previos, este estudio se propone avanzar en la
investigacion centrada en la remediacion medioambiental. En este contexto se
explora el uso de residuos plasticos masivos como lo son bolsas de plastico,
cubiertos desechables y tapas de botellas de plastico en la elaboracion de
compositos fotocataliticos recubiertos con TiO2/CuS, TiO2W y TiO2:W+Chl,
respectivamente. Este enfoque se enmarca en una iniciativa orientada a reciclar y
revalorizar desechos plasticos, con el objetivo de reducir su impacto ambiental. A
su vez, se promueven alternativas sostenibles para la degradaciéon de
contaminantes recalcitrantes disueltos en agua. Esta estrategia se presenta como
una soluciéon medioambiental que aborda simultaneamente dos problematicas
significativas: la contaminacion del agua por microcontaminantes de dificil

tratamiento y la contaminacion ambiental generada por residuos sélidos urbanos.



1.2. Hipotesis y objetivos

1.2.1. Hipotesis
Es posible elaborar compositos fotocataliticos utilizando catalizadores basados en
diéxido de titanio inmovilizados sobre residuos plasticos reciclados y con dichos
compositos degradar y eliminar eficientemente microcontaminantes disueltos en
agua tales como pesticidas y colorantes.

1.2.2. Objetivo general
Remover microcontaminantes del agua utilizando compositos fotocataliticos hechos
con catalizadores basados en particulas de TiO2 inmovilizados en sustratos
plasticos provenientes de materiales reciclados.

1.2.3. Objetivos especificos

Caracterizar las propiedades morfologicas, superficiales y de absorcién de

luz de los catalizadores CuS/TiOz, TiO2:W y TiO2:W+Chl.

e Elaborar compositos fotocataliticos hechos con bolsas de plastico y TiO2/CusS.

e Elaborar compositos fotocatalizadores hechos con vajillas desechables
(poliestireno o unicel) y TiO2/CusS.

e Elaborar compositos fotocataliticos hechos con tapas plasticas de botellas
desechables (polietileno) y TiO2:W.

e Elaborar compositos fotocataliticos hechos con tapas plasticas de botellas
desechables (polietileno) y TiO2:W decorada con clorofila.

e Caracterizar las propiedades morfologicas, superficiales y de absorciéon de

luz de cada uno de los compositos.



Evaluar la capacidad de los compositos hechos con el catalizador TiO2/CuS
para degradar el pesticida 4-CP disuelto en matrices acuosas en condiciones
iniciales de diferente pH (3, 7 y 10).

Determinar estabilidad de los compositos fotocatalizadores hechos a partir
de TiO2/CusS utilizando diferentes soportes plasticos (bolsas y cubiertos).
Determinar el posible mecanismo de degradacion del pesticida 4-CP
mediante la identificacion de especies oxidantes.

Evaluar la capacidad de los compositos hechos con el catalizador TiO2:W y
TiO2:W decorado con clorofila, para degradar al colorante Rodamina B
disuelto en matrices acuosas en condiciones iniciales de diferente pH (3, 7
y 10).

Evaluar la capacidad de los compositos hechos con el catalizador TiO2:W y
TiO2:W+Chl, para degradar al colorante Rodamina B disuelto en matrices
acuosas empleando diferente concentracion inicial del contaminante (10 'y 25
mg/L).

Determinar estabilidad de los compositos fotocatalizadores hechos a partir
TiO2:W y TiO2:W+Chl.

Determinar el posible mecanismo de degradacion del colorante RhB

mediante la identificacion de especies oxidantes.



1.3. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se aborda de manera integral cada una de las técnicas empleadas
para llevar a cabo la caracterizacion de los materiales utilizados en la elaboracién
de los compositos fotocataliticos fabricados a partir de residuos plasticos y diversos
catalizadores. Se proporciona una descripcion completa de la aplicaciéon de cada

técnica, asi como del principio tedrico que sustenta su funcionamiento.

1.3.1. Microscopia electrénica de barrido

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés,
Scanning Electron Microscopy) se define como un método de caracterizacion no
destructiva altamente eficaz que proporciona informacion detallada sobre la
morfologia y topografia superficial de una muestra mediante imagenes de alta
resolucion [47]. Esta técnica permite la observacion de la microestructura de los
materiales, como la porosidad y el relieve superficial. EI SEM posibilita el andlisis de
muestras solidas tanto organicas como inorganicas en escalas que van desde los
micrémetros (um) hasta los nanémetros (nm), alcanzando magnificaciones de hasta

300,000x, dependiendo de la capacidad del equipo utilizado [48].

Un componente adicional valioso que se puede integrar con el SEM es el sistema
EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, 0 espectroscopia de energia
dispersada en rayos X), que permite conocer la composicién quimica de la muestra
de manera cualitativa y semicuantitativa [48]. La conjuncién de estas dos técnicas

amplia significativamente las capacidades de andlisis, haciendo que el SEM sea

10



ampliamente utilizado en la caracterizacion de materiales utilizados en diversas

disciplinas [47, 48].

Basicamente, un microscopio electronico de barrido esta compuesto por diferentes
componentes elementales. Una fuente de electrones de alta intensidad o cafién de
electrones, una columna por la cual se desplaza el haz de electrones de alta
intensidad, un sistema de lentes utilizado para focalizar el haz de electrones de alta
energia, un sistema de alto vacio y una serie de detectores que contabilizan las
diferentes sefales generadas. Posteriormente, mediante un software especializado,
se procesa la informacién recopilada para asi generar una imagen [47, 48]. El
esquema general de un microscopio SEM se muestra en la Figura 2. Cuando el haz
de electrones colisiona en la superficie de la muestra diferentes procesos fisicos
tienen lugar, siendo de particular interés las sefalas ocasionadas por los electrones
secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE). Como se ilustra en la
Figura 3a, los electrones secundarios se forman cuando el haz de electrones
impacta con la nube superficial de electrones de la muestra. Los SE son electrones
de baja energia (entre 10 y 50 eV ) [47], provenientes de las primeras capas de la
estructura cristalina de la muestra como se ejemplifica en la Figura 3c. Este tipo de
sefalas proporciona informacién de la topografia de la muestra es decir brindan
informacion de la altura de la superficie. Cuando el detector de electrones
secundarios (SE) recibe un alto conteo de electrones secundarios, esto se interpreta
como una superficie de mayor elevacion. En contraste, una sefial baja en el detector
indica una mayor profundidad en la muestra. Finalmente, los electrones

retrodispersados (BSE) se generan cuando el haz de electrones colisiona con el
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nacleo del atomo, suministrando informacion sobre las capas internas de la muestra,
como se representa en las Figuras 3b y 3c. Si el nucleo del atomo impactado es
grande, los BSE retornaran al detector con una energia mas elevada. En contraste,
si el nacleo del atomo impactado es pequefio, se produciran BSE de menor energia.
Esta informacion resulta valiosa, ya que proporciona detalles sobre la composicion
quimica. Al procesar la informacion, la imagen revela un mayor contraste en las
areas donde impactan elementos con un mayor numero atomico (mas pesados),

mientras que las zonas con elementos mas ligeros presentan un contraste menor.

S 2 Cafion de electrones
Haz de electrones

. A
Primer lente i
condensador '

Segundo lente
condensador

| Detector de
rayos X
Espirales

deflect
erlectoras Lente objetivo

Detector de

electrones
retrodispersados Detector de
(BSE) Muestra electrones

secundarios (SE)

Sistema de alto vacio

Figura 2. Esquema general de un microscopio electrénico de barrido.
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Haz de electrones

SE

BSE ‘

Superficie de la muestra

a) b) c)

Figura 3. Representacion esquematica de la generacion de: a) electrones secundarios y b)
electrones retrodispersados. c) llustracion de la zona en la que se originan los SE y BSE en funcion
de la penetracion del haz de electrones en la superficie de la muestra.

1.3.2. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) se utiliza para determinar el grado de
cristalinidad de los materiales, suministrando datos sobre la estructura cristalina, las
fases presentes y la orientacion cristalografica [49]. Ademas, ofrece informacion
detallada acerca de parametros estructurales, como el tamafio de grano, fases
cristalinas, asi como defectos y deformaciones en la estructura cristalina de los
materiales. Esta técnica es ampliamente utilizada para identificar materiales
empleados en estudios de diferentes campos como lo son la ciencia de los
materiales, ciencias ambientales, geologia, ingenieria y biologia [49]. La difraccion
de rayos X se fundamenta en el principio de difraccidon de ondas electromagnéticas
en este caso rayos X. Las ondas electromagnéticas por lo general viajan o se

propagan en linea recta; sin embargo, cuando atraviesan un obstaculo, rejilla o
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apertura muy estrecha, tienden a dispersarse con un angulo preferencial. En el
contexto de la difraccion de rayos X, cuando un haz monocromatico de rayos X
incide sobre una muestra se originan interferencias constructivas o destructivas.
Este proceso tiene lugar cuando los haces se difractan al atravesar las diversas
capas atbmicas que componen la estructura de la muestra. Una interferencia es
constructiva cuando dos o mas ondas estan en fase es decir sus crestas y valles
coinciden, reforzandose mutuamente. Se dice que se produce una interferencia o
difraccion constructiva cuando los rayos X que impactan en la muestra y son

reflejados cumplen con la ley de Bragg:

nA = 2dsin@ Ec.1

De donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia interplanar de
gue genera la difraccion y 0 es el angulo de difraccion. Este proceso es ejemplificado
enlaFigura4. Los rayos X difractados son entonces, detectados y procesados para
obtener un patrén de difraccion de rayos X que muestra picos definidos a diferentes
angulos. Esté patrén, a su vez, puede considerarse como una tarjeta de
identificacién caracteristica de cada elemento o compuesto, debido a que estos
poseen una distancia interplanar (d) Unica y especifica. Los materiales que tienen
una composicion cristalina preferente mostraran sefiales o picos muy intensos y
agudos, por el contrario, si una muestra es amorfa es decir no tiene una orientaciéon

preferencial en sus atomos mostrara sefales con forma de curva pronunciada.
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Figura 4. Representacion esquematica de la Ley de Bragg.

De manera general los rayos X son producidos en un tubo generador de rayos
catddicos, el cual consta de un filamento por el que se hace pasar una corriente
para generar electrones. Estos electrones son acelerados y enviados para impactar
en un blanco donde se produciran los rayos X caracteristicos. El blanco puede ser
de Cu, Fe, Mo o Cr, aunque usualmente es de Cu y los rayos caracteristicos que se
producen tienen una longitud de onda conocida Cu K de 1.5418 A [49]. Luego un
sistema Optico es utilizado para para enfocar y dirigir los rayos X hacia la muestra.
Tanto la muestra como el detector son girados a diferentes angulos 26, tipicamente
el analisis se realiza en un rango comprendido entre los 5°y 70 °, durante el proceso
se registra la intensidad de los rayos X reflejados [49]. Como se menciond
anteriormente cuando los rayos reflejados satisfacen la ley de Bragg, se produce
una interferencia constructiva y un pico aparece.

Por dltimo, es importante mencionar que esta es una técnica no destructiva que
permite identificar materiales con gran precision cuando estos son homogéneos y
son monocristalinos. La identificacion se complica con materiales que contienen

diferentes fases cristalinas o con materiales formados por multiples compuestos. En

15



cualquiera de los casos es necesario consultar una base de datos que permita

identificar los patrones de difraccion.

1.3.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) posee la capacidad de proporcionar informacion
cuantitativa acerca de la composicion elemental de una muestra. Ademas, ofrece
detalles sobre los estados quimicos y electrénicos, incluyendo los estados de
oxidacion, presentes en los primeros 10 nm de la superficie de la muestra [50].
También reconocida como espectroscopia electronica para analisis quimicos
(ESCA), esta técnica de analisis de superficies es altamente versatil y se emplea
extensamente en diversos materiales, desde aquellos con excelentes propiedades
de conduccién hasta aquellos que limitan el flujo libre de electrones. Su aplicacién
incluye distintos campos, como polimeros, peliculas delgadas, Oxidos
semiconductores, biomateriales, materiales cataliticos, materiales
nanoestructurados, entre otros [50].

Esta técnica basa su funcionamiento en el principio fotoeléctrico de ahi es donde
deriva su nombre. Este principio establece que un electron del nucleo sera
fotoemitido si es impactado con suficiente energia cinética para para romper la
energia de enlace con su nucleo y llevarlo hacia el exterior superando el nivel de
Fermi, como se ejemplifica en la Figura 5. En XPS, los electrones nucleo son
fotoemitodos de la muestra cuando absorben fotones provenientes de una fuente
de rayos X. En este sentido en esta técnica se detectan Unicamente los electrones

fotoemitodos de las capas superficiales de la muestra ya que son los Unicos
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electrones capaces de escapar sin perder energia; los demas electrones no logran
escapar a la superficie ya que se dispersan dentro del material. Un espectro XPS,
por ende, es un grafico que cuantifica el numero de electrones fotoemitodos en
funcidn de la energia de enlace, derivada de la energia cinética promedio de los
fotoelectrones emitidos. Graficamente este conteo se ve como un pico intenso y
estos picos permiten identificar a cada elemento ya que estos cuentan con una
energia de enlace caracteristica. El nimero de fotoelectrones es proporcional a la
concentracion de los elementos, es por eso por lo que siempre que se realiza una
medicién primero se toma un blanco para posteriormente remover la contribucion
de ese blanco en la medicion de dicha muestra. De esta manera, se logra obtener
una medicion precisa y ajustada. Los componentes clave de un espectrometro XPS
son un sistema de ultra alto vacio, un analizador de energia de electrones y una
fuente de rayos X. Esta ultima comiunmente emplea fuentes de Al Ka y Al Ka

monocromatico (1486.6 eV) adema de Mg Ka (1253.6 eV) [50].
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Figura 5. Diagrama del efecto fotoeléctrico.
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1.3.4. Espectroscopia UV-VIS

Esta es una técnica de caracterizacion que permite la identificacion de los materiales
y proporciona informacién optica de los mismos. En este tipo de espectroscopia la
muestra es iluminada con un haz de luz de diferentes longitudes de onda que van
desde el espectro ultravioleta (UV) que abarca las regiones desde los 10 hasta los
380 nm, hasta la region de luz visible (VIS) mas alla de los 380 nm hasta los 780
nm. Dependiendo de la naturaleza de la materia de la muestra, los electrones de la
muestra reaccionan de diferente forma con la luz incidente, pudiendo ser transmitida
es decir que la luz pasa a través de la materia sin perder energia, reflejada o
absorbida por el material es decir tomar la energia proveniente de la fuente de luz
para pasar a un estado de mayor energia. De este modo, la muestra absorbe de
manera selectiva ciertas longitudes de onda de la luz, el resto de la luz pasa (es
transmitida) hacia un detector donde su intensidad es registrada en funcién de la
longitud de onda, generando un espectro de absorcion. Este espectro es una
representacion grafica de cuanta luz es absorbida por el material en funcién de la
longitud de onda y proporciona informacion de las transiciones electronicas y, por lo
tanto, sobre la composicidén y estructura de la muestra. Dado que cada sustancia
absorbe luz de forma patrticular y Unica, el espectro de absorcion puede utilizarse
como una herramienta para identificar cada sustancia. Adicionalmente, basados en
la Ley de Beer-Lambert es posible determinar la concentracion de una sustancia.
Esta ley establece que existe una relacion directa entre la concentracion y espesor

de una sustancia en relacion con la luz absorbida, es decir a mayor concentracion
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se absorbera mas energia generando asi un espectro de mayor intensidad. Esta
expresion esta dada por [51]:

A=¢bc= —logT Ec. 2

Donde A es la absorbancia, ¢ es la absortividad molar, b representa el espesor de
la muestra, ¢ es la concentracion y T indica la transmitancia. Los elementos
principales de un espectrometro UV-VIS son las fuentes de luz, portamuestras,
detector de luz y un software que procesa la informacion. Es posible analizar
muestras sélidas, peliculas delgadas, polvos y liquidos Unicamente empleando
diferentes portamuestras dada la naturaleza de la sustancia a analizar. Dada esta
versatilidad de esta técnica se utiliza multiples areas como lo son la construccion,
farmacéutica, de los alimentos, textil, electronica, remediacién ambiental y muchas

7

mas.

1.3.5. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
basada en la medicion de la absorcion de energia con longitudes de onda ubicadas
en la region del infrarrojo medio, es decir de los 4000 a los 400 cm™. Los elementos
principales de un espectrometro son una fuente de irradiacion infrarroja (IR), un
portamuestras, un detector y un procesador de informacion. Cuando una molécula
absorbe radiacién infrarroja, su momento dipolar es modificado vibrando de
diferente forma [52]. Este tipo de vibraciones a frecuencias especificas son las que
permiten identificar los grupos funcionales y la composicién quimica de la muestra.
Principalmente es posible identificar dos tipos diferentes de vibraciones en una

molécula (ver Figura 6). En primer lugar, estan las vibraciones de flexion que
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implican cambios en los angulos de los enlaces, ya sea en el plano molecular o
fuera de este. Dentro del plano se encuentran las flexiones de balanceo vy tijereteo,
por otra parte, fuera del plano se identifican las flexiones de menado y torciéon. En
segundo lugar, se encuentran las vibraciones de estiramiento que ocurren a lo largo
de los enlaces quimicos, que implican cambios en la longitud de dichos enlaces y

se clasifican es estiramientos simétricos y asimétricos.

a) Vibraciones de flexion dentro del plano b) Vibraciones de flexién fuera del plano

Lo £, N o oy fov, @ ¥\

Balanceo Tijereteo Meneado Torcién

C ) Vibraciones de estiramiento simétricas d) Vibraciones de estiramiento asimétricas

| o »
»

Figura 6. Modos vibracionales de las moléculas expuestas a radiacion IR.

La sefal generada al exponer una muestra a radiacion IR es procesada, y a través
de operaciones mateméticas conocidas como transformada de Fourier, es de aqui
donde deriva el nombre de la técnica, se logra construir un espectro que transforma
la sefial del dominio del tiempo al dominio de la frecuencia. Este espectro se
representa graficamente mediante picos o bandas. El analisis FTIR ofrece
informacion acerca de las vibraciones de los enlaces moleculares y de los grupos
funcionales presentes en la muestra. Se ha logrado identificar las vibraciones

asociadas a cada grupo funcional y se conoce la regién especifica en la que vibra
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cada uno de ellos (consultar Tabla 3). Esta capacidad de asignacion de vibraciones
permite la identificacion de los grupos funcionales presentes en la superficie de una
muestra. La informacion obtenida es de gran relevancia, ya que posibilita la
identificacion precisa de la composicion quimica de las muestras e incluso permite
distinguir entre diferentes sustancias. Mediante el uso de la técnica de reflectancia
atenuada total (ATR) es posible analizar muestras sin preparacion previa. La
versatilidad de esta técnica permite analizar sustancias en estado liquido, solido e,

incluso, con un adaptador especial, es posible analizar gases.

Tabla 3. Localizacién de los principales grupos funcionales mediante FTIR [53]

Modos vibracionales de los F . 1
A . recuencia (cm)
principales grupos funcionales
Metilo (C-H) estiramientos asimétricos/ | 2970-2950/2880-
simétricos 2860
Metilo (C-H) flexiones 1470-1430/ 1380-
asimeétricas/simétricas 1370
Alguilo (C=C) estiramientos 1680-1620
Aromaticos C-H estiramiento 3130-3070
Grupos hidroxilo (O-H), H-OH 3570-320 (banda
estiramiento ancha)
C-0O estiramiento, alcohol primario ~ 1050
Amina alifatica primaria N-H, NH 3400-3380, 3345-
estiramiento 3325
Amina primaria N-H, NH flexion 1650-1590
C-N, amina primaria, CN estiramiento 1090-1020
Carboxilato 1610-1550/1420-
1300
Fosfatos organicos (P=0) estiramiento 1350-1250
Fosfatos alifaticos (P-O-C) 1050-990
estiramiento
Sulfonatos 1365-1340/1200-
1100

Compuestos de cloro alifaticos (C-Cl 800-700
estiramiento)
Metal-Oxidos ~1000-400
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1.3.6. Andlisis de carbono organico total

La determinacion de carbono organico total (TOC, total organic carbon) es un
analisis de patrticular interés para estudios ambientales e industriales. Por ejemplo,
es ampliamente utilizado como indicador de contaminacién del agua. Este estudio
puede realizarse tanto en muestras solidas como en muestras liquidas. De estas
tltimas, es posible analizar muestras de agua de mar, diferentes afluentes, aguas
residuales, extractos e incluso lixiviados. El TOC se define como la diferencia entre
el carbono total (TC) y el carbono inorganico total (TIC). Para comprender mejor
esta expresion, es pertinente definir cada componente. El carbono organico (OC)
proviene de toda materia organica, incluyendo el carb6n mineral y vegetal, asi como
el grafito que también son considerados como formas de carbono organico. Por otro
lado, el carbono inorganico (IC) esta representado por todo tipo de minerales
carbonatados como el carbonato, bicarbonato, entre otros; ademas, en los liquidos
el CO:2 disuelto también se considera como carbono inorganico. De esta manera, el
carbono total es la suma de las especies de carbono en sus formas organicas como
inorganicas [54]. Para contabilizar el TOC presente en una muestra, esta es
carbonizada u oxidada hasta convertirla en COz, el dioxido de carbono que se libera
se mide y de esta forma se estima la concentraciéon TOC. La determinacion de la
concentracion de TOC en una muestra liquida es esencial para evaluar la calidad
del agua, ya que la presencia de materia organica puede tener diversas fuentes,
como organismos en descomposicién, aguas residuales y productos quimicos
organicos disueltos, incluyendo pesticidas, farmacos y colorantes, entre otros. La

presencia de carbono organico puede ser usado como indicador de contaminacion
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y en estudios de remediacion de aguas contaminadas la disminucion de la fraccion

TOC puede sefialar le eficiencia del proceso de purificacion del agua.

1.3.7. Equipos utilizados para la caracterizacion de las

muestras.

La absorbancia de cada muestra se registré utilizando un espectrometro UV-VIS-
NIR Cary 5000 en el rango de 200 a 800 nm. La morfologia de las muestras se
observé empleando un microscopio electréonico de barrio FEI-SEM Quanta 250 y
mediante la utilizacion de un detector Thermo-Scientific acoplado al microscopio
SEM se obtuvo su composicion elemental semicuantitativa. Por otra parte, se utilizo
un difractdmetro de rayos X Bruker D8 equipado con una fuente de radiacion Cu-Ka
(A=1.5418 A.) en un rango de angulos 26 de 10° a 70° para obtener los patrones de
difraccién de rayos X de las muestras estudiades en este trabajo. Los grupos
funcionales presentes en las superficies de las muestras fueron identificados
utilizando un equipo Shimadzu empleando la técnica ATR y se registraron en el
rango de 400 a 4000 cm™. La identificacién de los elementos presentes en la
superficie de los catalizadores fue determinada mediante espectroscopia XPS. Para
este proposito se utilizd un equipo XPS Thermo-Scientific con radiacion Al (Ka) de
1486.7 eV. La determinacion de carbono organico total (TOC) de las aguas
purificadas obtenidas con las muestras analizadas en este trabajo se obtuvieron con
un equipo TOC-L Shimadzu. Finalmente, las mediciones de corriente-voltaje (I-V)

se efectuaron utilizando un galvanostato/potenciostato Wavenow.
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CAPITULO 2

2.1. Introduccion

En esta seccidbn se aborda la elaboracion y evaluacion de dos compositos
fotocataliticos hechos a partir de residuos solidos urbanos abundantes y su
utilizacién en la degradacién fotocatalitica del contaminante organico 4-clorofenol
(4-CP) disuelto en agua potable. Dichos compositos fueron elaborados con un
compuesto de dioxido de titanio y sulfuro de cobre (CuST) el cual fue anclado en la
superficie de bolsas plasticas recicladas comiunmente usadas en supermercados
(RBag), asi como también sobre poliestireno obtenido de cubiertos desechables
reciclados (RPS). Estos compositos fotocataliticos fueron elaborados con la
intencion de remediar dos problematicas ambientales, la contaminacion de aguas
producida por fenoles y la contaminacién generada por los plasticos. Con este
objetivo se llevé a cabo un analisis detallado de la morfologia, estructura y superficie
de los materiales que constituyen estos compositos, y se realizaron pruebas para
evaluar su desempefio en la fotodegradacion del 4-CP. Ademas, se llevaron a cabo
pruebas adicionales para identificar las especies oxidantes involucradas en el
proceso de degradacion de la molécula del 4-CP, proporcionando asi informacion

para proponer un mecanismo general de degradacion.
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2.2. Metodologia para la fabricacion de los compositos
fotocataliticos hechos con bolsas y poliestireno reciclados y
particulas CuS/TiO>

Las particulas de CuST empleadas en este trabajo fueron sintetizadas por la
compafera de laboratorio Eva Montserrat Barrera Renddn, dichas particulas se
sintetizaron por el método hidrotermal utilizando como precursores isopropéxido de
titanio, nitrato de cobre y tioacetamida. Los compositos fotocataliticos RBag-CuST
y RPS-CuST fueron elaborados de la siguiente manera. En primer lugar, el
composito RBag-CuST fue hecho a partir de bolsas biodegradables de un
supermercado local. Estas bolsas se cortaron en tiras de dimensiones 2.5 X 5 cm?
y se limpiaron cuidadosamente con jaboén liquido y una solucién compuesta de agua,
etanol y alcohol isopropilico. Posteriormente, las tiras limpias se dejaron secar a
temperatura ambiente. A continuacion, las tiras fueron colocadas sobre una plancha
de calentamiento con una temperatura de 90°C. Sobre estas tiras se aplic6 una
pasta de CuS/TiO2 mediante la técnica de Dr. Blade. Esta pasta fue preparada
mezclando CuS/TiOz, PVA y agua a una proporcion ponderada en peso de 1:0.3:0.7.
Finalmente, para garantizar que las particulas de CuST quedaran ancladas en las
bolsas se aplicé presion y calor. Los compositos RPS-CuT fueron hechos con PS
reciclado proveniente de diferentes cubiertos desechables. Para elaborar este
composito, se emplearon 300 mg de PS, los cuales fueron disueltos en tolueno. La
pasta PS resultante se colocé sobre un portamuestras de vidrio y mediante una
barra metélica se formo una pelicula uniforme de PS. En seguida, el portamuestras
se coloco sobre una plancha de calentamiento con una temperatura de 100 °C.

Empleando la técnica de Dr. Blade, se aplic6 una capa de CuST en la superficie de
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la pelicula de PS. Al igual que con el composito CuST-RBag, se utilizo presion y
calor para asegurar la fijacion de las particulas de CuST en la superficie de la
pelicula de PS. En ambos casos 100 mg de CuST fueron fijados en la superficie de

los compositos fotocataliticos.
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2.3. Evaluacion fotocatalitica del catalizador CuS/TiOz y los
compositos fotocatalizadores para la degradacion de 4-CP

Los experimentos de degradacion fotocatalitica del contaminante 4-CP empleando
una fuente de iluminacion UV-VIS se realizaron como a continuacion se describe.
Primero se prepar6 una solucion de agua potable (1 L) contaminada con 20 mg de
4-CP. Posteriormente, 100 mg del catalizador CuST fueron dispersados en 100 mL
de agua contaminada. Esta mezcla se mantuvo en agitacién y en condiciones de
oscuridad durante 60 min. En seguida, las particulas de CuST dispersas en agua
contaminada con 4-CP fue expuesta a una lampara de xendn con una potencia de
75 W gque emite luz en el rango UV-VIS, durante 4 horas. Durante este periodo
mediante el uso de un filtro se tomaron alicuotas de 1.5 mL de manera periodica.
La absorbancia de cada muestra se registré utilizando un espectrometro UV-VIS-
NIR Cary 5000 en el rango de 200 a 800 nm. La eficiencia de degradacion del
contaminante 4-CP fue evaluada mediante la observacion de la reduccion de su
banda principal de absorcion, centrada en los 280 nm. Para este propoésito, se

emplearon los espectros de absorcion del 4-CP y la siguiente ecuacion [55]:

0—Ct _ Ao—4A¢

Eficiencia de degradacion (C/C,) = CC =——x100% Ec.3
0 0

De donde Co y Ct son las concentraciones iniciales y a un tiempo determinado,
mientras que Aoy Atrindican la intensidad de la banda de absorcion del contaminante
4-CP al inicio de los experimentos de fotodegradacion y a un tiempo dado,
respectivamente. Este mismo procedimiento se utilizO para determinar el
desempeiio fotocatalitico de los compositos CuST-RBag y CuST-RPS. En ambos

casos, los compositos no fueron sometidos al paso de homogenizacion en
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condiciones de oscuridad. Ademas, durante la degradacion del 4-CP, estos
compositos estuvieron flotando en la solucion contaminada. Para evaluar la
influencia del pH en la degradacion del contaminante 4-CP, se realizaron pruebas
utilizando soluciones acuosas con diferentes valores iniciales de pH (3, 7 y 10). El
pH fue ajustado mediante la adicién de acido hidroclérico (HCI) e hidroxido de sodio
(NaOH) para pruebas con un pH inicial de 3y 7, respectivamente. Cada experimento
se replico tres veces, y los resultados presentados son el promedio de la informacion

recopilada.
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2.4. Determinacion de los agentes oxidantes del 4-CP

Con el propésito de identificar las diversas especies reactivas de oxigeno o agentes
oxidantes involucrados en la degradacion fotocatalitica del contaminante 4-CP
mediante particulas CuST, tanto cuando las particulas estan dispersas en la
solucion como cuando estan ancladas en los compositos CuST-RPS y CuST-RBag,
se llevaron a cabo experimentos adicionales. Estos experimentos se disefiaron para
identificar la contribucion de los radicales hidroxilo (eOH), super oxido (e0O2), y los
huecos (h*). Para este fin, se prepararon tres soluciones acuosas con una
concentracion de 3 mmol/L de acido tereftalico (TA), benzoquinona (BZ) e ioduro de
potasio (KI), respectivamente [56, 57]. Estos compuestos, al ser mezclados con la
solucion de 4-CP, capturan o interactian selectivamente solo con un agente
oxidante generado por el catalizador, inhibiendo su interaccion con la molécula del
contaminante. Por ejemplo, al afiadir BZ, los radicales Oz generados durante el
proceso de fotocatdlisis de las particulas CuST reaccionan con la molécula de BZ
en lugar de hacerlo con la molécula de 4-CP. La contribucién de cada especie
oxidante en la degradacion del contaminante 4-CP se hizo empleando los pasos
descritos en la seccion 2.3, con la unica diferencia de verter en la solucion inicial 5

mL de una solucion con TA, BZ o KI.
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2.5. Resultados y discusion

2.5.1. Analisis morfolégico y estructural del catalizador
CuS/TiO2 y de los compositos RBag-CuST y RPS-CuST.

Empleando un microscopio electrénico de barrio FEI-SEM Quanta 250 fue posible
observar la morfologia de los elementos que componen a los compositos
fotocataliticos hechos con particulas CuST y plasticos reciclados. Como se observa
en la Figura 7a las particulas CuST estan conglomeradas y tienen una superficie
porosa con multiples texturas. Se estimo que los granos tienen un tamafio promedio
de 41 + 2 nm. Las micrografias del composito RBag-CuST (Figura 7b), muestran
que las particulas del catalizador estan expuestas en la superficie de la bolsa. se
estim6 que alrededor del 77% de la superficie esta cubierta por las particulas
conglomeras lo que es benéfico ya que al estar expuestas proporcionan sitios
activos para la degradacion fotocatalitica del contaminante. Por otra parte, en el
composito RPS-CuST es posible observar que las particulas del catalizador se
encuentran embebidas dentro del PS y se encuentran distribuidas de forma no
homogénea en la superficie. También fue posible observar orificios con diametros
de entre 100y 170 m (ver Figura 7c). Adicionalmente se obtuvo un espectro EDS
de las particulas CuST. Como indica la Figura 7d, se confirmd la presencia
elemental de Ti, O, Cuy S, resultados que sugieren la alta pureza de la sintesis de

los catalizadores CuS/TiOx.
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Figura 7. Micrografias SEM de: a) catalizador CuS/TiO2 en polvo; b) composito RBag-CuST vy c¢)
composito RPS-CuST. d) espectro EDS de los polvos CuST/TiO:x.

Con el propdsito de verificar la naturaleza del catalizador CuST y los plésticos
reciclados utilizados como sustrato, se llevaron a cabo andlisis de difraccion de
rayos X (XRD). Como se observa en la Figura 8a el catalizador CuS/TiO2 esta
formado por una combinacion de las fases cubicas de anatasa y brookita. Esto
concuerda con las cartas cristalograficas JCPDS 01-071-5237 y 39-1360. Los
principales picos de difraccion coinciden con las orientaciones (101), (004) y (204)
de la anatasa [58]. También se observé un pico intenso localizado a 47.9°
correspondiente a la orientacién (110) del CuS [59]. Conforme se muestra en la
Figura 8b, en los patrones de difraccion del composito RPS-CuST se identifica un
pico ancho a los 18.8°, asociado con el PS cristalino [60]. Ademas, se evidencian
los patrones de difraccién correspondientes al TiO2 y CuS. En el caso del composito

RBag-CuST (ver Figura 8c), se evidencia la presencia simultanea de picos
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relacionados con nanoparticulas de TiO2 y CuS, asi como de polipropileno y

polietileno de alta densidad [61, 62].

a) CuSITiO, B=brookita
A=anatasa

)
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b) RPS-CuST

Intensidad (u.a.)
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10 20 30 40 50 60 70
Angulo (206)

Figura 8. Patrones de difraccion de rayos X para: a) catalizador CuS/TiO2, b) composito RPS-CuST
y ¢) composito RBag-CuST.

2.5.2. Analisis superficial del catalizador CuS/TiO2 y de los
compositos RBag-CuST y RPS-CuST.

Las interacciones quimicas y los enlaces presentes en la superficie de los polvos
CuST y de los compositos fotocataliticos hechos con materiales reciclados fue
analizada mediante la técnica de FTIR. El espectro FTIR de las particulas CuST (ver
Figura 9a), muestra una banda muy ancha entre los 400 y 1000 cm, la cual
contiene las bandas correspondientes a los enlaces Cu-S y Ti-O-Ti localizados a
630 y 458 cm™, respectivamente [63, 64]. En espectro FTIR del composito RPS-
CuST (ver Figura 9b), se muestran bandas asociadas principalmente con el PS [60]
y con menor intensidad bandas asociadas a los modos vibracionales Cu-S y Ti-O-
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Ti. Esto sugiere que sobre la superficie una cantidad pequefia de particulas de CuST
esta expuesta y la mayoria se encuentran embebidas dentro del PS como se
observé en las micrografias SEM (ver Figura 7c). Por otra parte, en los espectros
FTIR del composito RBag-CuST (ver, Figura 9c) se aprecia una banda bastante
pronunciada desde los 500 cm™ hasta los 1000 cm, que corresponde con las
particulas CuST. Esto sugiere que una parte significativa de este material esta
expuesta en la superficie del composito, lo que resulta beneficioso para la
fotodegradacion de contaminantes. Ademas, con menor intensidad, se observan
bandas relacionadas a los modos vibracionales del HDPE y PP, ubicadas a los 2853,

1478 y 1356 cm™ [65].
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Figura 9. Espectros FITR de: a) particulas CuS/TiO2, b) composito RPS-CuST y ¢) composito RBag-
CuST. El recuadro muestra una fotografia de los polvos CuST.
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2.5.3. Evaluacion fotocatalitica para degradar 4-CP

El desempeiio fotocatalitico del catalizador CuS/TiO2 en polvo o anclado en los
compositos RBag-CuST y RPS-CuST fue evaluado para degradar al contaminante
4-CP bajo irradiacion UV-VIS. Con este fin, se disperso6 al catalizador CuST en la
solucion acuosa contaminada con 4-CP o bien se pusieron a flote y en agitacion
constante a los compositos fotocataliticos hechos con materiales reciclados durante
la degradacion fotocatalitica del 4-CP. La apariencia de los compositos RBag-CuST
y RPS-CuST antes y después de ser usados en la degradacion fotocatalitica del 4-
CP se muestran en la Figura 10a. Las particulas CuST exhiben una coloracion
verde y debido a esto, ambos compositos exhiben este color, pero luego de su
utilizacién en la degradacion del compuesto fendlico su coloracion cambia a un tono
oscuro, lo que pudiera sugerir cambios en los estados de oxidacion de las particulas
y la formacion de defectos cristalinos como vacancias de oxigeno. La eficacia
fotocatalitica en la degradacion de 4-CP utilizando el catalizador CuST, asi como
los compositos RBag-CuST y RPS-CuST, junto con los plasticos puros utilizados
como sustrato, se ilustra en la Figura 4b. Por si solos tanto las bolsas de plastico
como el PS reciclado luego de 4 horas de irradiacion alcanzaron porcentajes de
degradacion maximos de 6.2% y 10.8%, respectivamente. Valores que son bajos e
indican que no contribuyen de manera significativa en la degradacion del
contaminante 4-CP. Por otra parte, las tasas maximas de degradacion observadas
para el catalizador disperso y los compositos RPS-CuST y RBag-CuST fueron de
92%, 90% y 100%, respectivamente. Estos resultados indican que el composito

fabricado con bolsas recicladas y polvo CuST es el mas efectivo entre todos los

34



sistemas evaluados para degradar el contaminante 4-CP. La Figura 10c ilustra la
disminucién progresiva de la banda caracteristica del 4-CP (centrada a 280 nm) a
lo largo del tiempo al emplear el composito RBag-CuST. En el mismo contexto, el
recuadro en la Figura 10c muestra la reduccion de la banda del 4-CP cuando se
utiliza el catalizador en polvo. Al comparar ambas graficas, se evidencia que el
composito fabricado con bolsas logra una degradacion mas rapida. Después de 240
minutos, la banda caracteristica del contaminante 4-CP desaparece por completo,
mientras que, con el polvo CuST disperso durante el mismo periodo, aln se aprecia
una banda pequefia, indicando la persistencia del contaminante. Con el fin de
evaluar la estabilidad y durabilidad del catalizador CuST y de los compositos
fotocataliticos en la degradacion del 4-CP, se llevaron a cabo experimentos de
reutilizacion. En estos experimentos, cada muestra se reutilizé de manera ciclica
tres veces sin realizar limpieza ni alterar su composicion. La Figura 10d muestra
que el composito RBag-CuST fue el mas estable, experimentando solo una
disminucion del 5% en su eficiencia. En contraste, el composito RPS-CuST
disminuyo del 90% al 81%, y los polvos CuST vieron reducido su desempefio en un

9%.
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Figura 10. a) Imagenes de los compositos fotocataliticos antes y después de su uso en la
degradacion fotocatalitica del 4-CP: i y ii corresponden a RPS-CuST, iii y iv a RPS-CuST. b)
degradacion del 4-CP utilizando el catalizador CuS/TiOz, y los compositos RPS, RBag, RPS-CuST y
RBag-CuST. c) muestra la evolucion del espectro de absorcion del 4-CP en funcién del tiempo
durante su degradacién fotocatalitica mediante el uso de RBag-CuST vy el catalizador CuST. d)
Muestra los porcentajes de degradacién del 4-CP luego de 3 ciclos continuos de reutilizacién del
polvo CuST, y los compositos RBag-CuST y RPS-CuST. El recuadro en la Figura 10b muestra una
imagen del composito RBag-CuST y sus propiedades flexibles.

Asi mismo, se estudio el efecto del pH en el proceso de degradacion del
contaminante 4-CP. Para esto, se utilizé el composito con mejor desempefio, en
este caso fue el composito RBag-CusS. Se estudio el desempefio de este composito
cuando el pH inicial de las soluciones contaminadas es de 3, 7 y 10, los resultados
se muestran en la Figura 11. Cuando el pH inicial fue de 3 la degradacién maxima
del 4-CP fue de 88%. A un pH es de 7, se logré la completa degradacion del
contaminante luego de 4 horas, mientras que, a un pH de 10, el contaminante fue
eliminado en tan solo 90 minutos. Este resultado muestra una aceleracion en la

degradacion del 4-CP en soluciones basicas. De acuerdo con la literatura, cuando
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un fotocatalizador es dispersado en soluciones basicas (pH>8), se observa una
mayor generacion de radicales e OH el cual es un potente agente oxidante [66]. Esta
mejora de la degradacion del 4-CP a valores de pH basicos (9-11) también se ha
observado en estudios previos donde se utilizaron ferrato de potasio y Al2Os como

fotocatalizadores [67, 68].
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Figura 11. Degradacion del contaminante 4-CP cuando se utiliza el composito RBag-CuST en
soluciones contaminadas con diferentes valores de pH inicial de 3, 7 y 10.

Con el propésito de determinar si parte del 4-CP fue adsorbido en los compositos
RPS-CuST y RBag-CuST tras su uso en la degradacion fotocatalitica de este
contaminante fendlico, se llevo a cabo un analisis de la superficie de los compositos
mediante la técnica de FTIR. Como se aprecia en las Figuras 12a y 12b, al
comparar los espectros FTIR de ambos compositos fotocataliticos, no es posible
identificar las bandas asociadas al 4-CP (curva negra) localizadas a 3235, 1587,
1485, 1362, 818 y 639 cm™ [69]. Estos resultados sugieren que el contaminante 4-
CP fue eliminado mediante degradacion fotocatalitica y no por adsorcion fisica.
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Figura 12. Espectro FTIR de: a) 4-CP puro y el composito RPS-CuST antes y después de ser
utilizado en la degradacion fotocatalitica del 4-CP. b) 4-CP puro y el composito RBag-CuST antes y
después de ser utilizado para fotodegradar al contaminante 4-CP.

2.5.4. Determinacion de agentes oxidantes y mecanismos de
degradacion del 4-CP

Se realizaron experimentos para determinar a las principales especies reactivas de
oxigeno que se generan durante el proceso de fotodegradacion del 4-CP al utilizar
el catalizador CuST y los compositos fotocataliticos RPS-CuST y RBag-CuST. Con
este fin se utilizaron TA, BZ y KI como agentes de sacrificio para identificar los
radicales hidroxilo, aniones super oxido y los huecos, respectivamente [56, 57]. La
Figura 13a muestras las graficas C/Co contra tiempo obtenidas cuando se
afadieron los agentes de sacrificio TA, BZ y Kl a la solucién contaminada con 4-CP.
Estas curvas muestran el desempefio del composito con mejor eficiencia de
degradacion de 4-CP (RBag-CuST), asi como el desempefio cuando se utilizo el
agente de sacrificio TA con los polvos CuST y el composito RPS-CuST. Como indica
la Figura 13a el valor de C/Co luego de 4 horas disminuye en el siguiente orden:

TA>KI>BZ. Dado que estas sustancias actian como agentes de sacrificio, es decir,
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capturan selectivamente un agente oxidante especifico generado durante un
proceso fotocatalitico, un alto valor de C/Co sugiere que los agentes oxidantes
atacaron al agente de sacrificio y no a la molécula del 4-CP, evitando asi su
degradacion. Por lo tanto, se puede inferir que el agente oxidante dominante en este
proceso de degradacion fotocatalitica del 4-CP son los radicales hidroxilo, con una
contribucion menor de los huecos y los aniones superéxido. A partir de esta
informacion, se proponen las siguientes reacciones para explicar la formacion de

los agentes oxidantes luego de exponer al fotocatalizador CuST a iluminacién UV-

VIS:
CuS/TiOz + hv — CuS(e/h*) / TiOz (e/h*) Ec. 4
TiO2(e”) + O2aq — 002" Ec.5
e0O2 + H2O — H202 + eOH Ec. 6
CuS(h*) + H20 — eOH Ec.7
eOH + 4-CP — COz2 + H20 + CI + etc. Ec.8

La ecuacion 4 sefiala que tanto en el TiO2 como en el CuS se pueden fotogenerar
pares de electron-hueco cuando estas particulas son excitadas con luz UV-VIS,
como se esquematiza en la Figura 13b. Luego de la generacion del par electron-
hueco, la formacion de los agentes oxidantes puede ocurrir a partir de diferentes
caminos. Como indica la ecuacion 5, los electrones fotogenerados en la banda de
conduccion (CB) del TiO2 pueden reaccionar directamente con el oxigeno del
ambiente disuelto en la solucion acuosa para formar aniones super oxido (e0O2),
como lo sefala la flecha naranja en la Figura 13b. Posteriormente estos radicales

superoxido pueden reaccionar con las moléculas del agua para formar radicales
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hidroxilo (ver, ecuacion 6). Ademas, los huecos fotogenerados en la banda de
valencia (VB) del diéxido de titanio se puede mover hacia la VB del CuS, dado que
la VB y CB del CuS estan localizados a niveles de energia superiores que los del
TiO2 [70]. Entonces, los huecos pueden reaccionar con las moléculas de agua para
formar eOH, ver ecuacidon 7. Entonces, estos radicales pueden interactuar con la
molécula del 4-CP para degradarla hasta formar moléculas inertes como CO2 y agua,
como lo indica la ecuacién 8. Por ultimo, los electrones fotogenerados en el CuS
pueden migrar hacia la CB del TiOz (ver flecha verde en la Figura 13b) y reaccionar
con el oxigeno del agua para formar eO2". Esto indica que el didxido de titanio actia
como centro retardador de los electrones fotogenerados por el CuS, lo que retrasa
la recombinacion del par electron hueco en el CuS y mejora la degradacion
fotocatalitica del 4-CP. Es importante mencionar que el diagrama de la Figura 13b,
se elaboro considerando los valores tedricos de las bandas prohibidas del TiO2 (3.2

eV)y CuS (2.2) y las posiciones de sus bandas de conduccién y valencia [71, 72].

1004+

a) b) 00,; i

90 - -3~ 4
s V(L
801 -4— e e | = :
o 0, f : -
a 70 = 2
-5—VE
60 .
—s—CuSITiO, (TA) - Tio.=3.2lev
50 ——RBag-CusT (TA) -6 :
—e—RBag-CuST (KI) Luz UV-VIS
40 —a—RBag-CuST (BZ) . !
J RPS-CuST (TA) -7 1 Y VB
30 T T T T T v T T T v T - h* h* g
0 50 100 150 200 250 -8—

Tiempo (min) Nivel de vacio (eV)

Figura 13. a)Eficiencia de degradacion del contaminante 4-CP utilizando diferentes agentes de
sacrificio (TA, BZ y KI) empleando al composito RBag-CuST vy el catalizador CuS/TiOz. b) Diagrama
de los niveles de energia de las particulas CuS/TiO2. En este esquema también se muestra los

40



posibles mecanismos de generacion de los agentes oxidantes luego de la interaccién de la luz UV-
VIS con las particulas CuST.

A partir de la evidencia mostrada en los diferentes experimentos de evaluacion
fotocatalitica para degrada 4-CP, el composito RBag-CuST tuvo una eficiencia
mayor que el composito RPS-CuST debido a tres principales razones: I) Las
particulas CuST depositadas sobre la bolsa reciclada (RBag) tienen una mayor
exposicion e interaccién con la soluciéon contaminada que las particulas ancladas
en el PS reciclado (RPS). Esto fue confirmado mediante micrografias SEM (Figura
7) y los andlisis FTIR (Figura 9); 1) Como lo muestran los experimentos con agentes
de sacrificio el composito RBag-CuST genera una cantidad superior de radicales
hidroxilo que el composito RPS-CuST e incluso que el catalizador CuST; y Ill) El
composito hecho con bolsas de plastico recicladas presenta una mayor absorbancia
de luz que el composito RPS-CuST. Como se ilustra en la Figura 14a, por si solo el
sustrato RBag tienen una mayor absorbancia que el sustrato RPS que absorbe luz
principalmente en la regién UV con su pico de absorcién principal centrado a 265
nm. Por otra parte, las particulas CuS/TiOz absorben luz principalmente en la regién
UV (200-400 nm), como lo muestra la curva negra en la Figura 14b ya que el borde
de su principal banda de absorcion esté localizado a 340 nm, lo que concuerda con
valores previamente reportados para el CuS/TiO2 [73]. Como se observa en la
Figura 14b, los compositos RPS-CuST y RBag-CuST también presentan absorcion
de luz principalmente en la region UV, pero luego de su utilizacién en los procesos
fotocataliticos para degradar el 4-CP se observa un incremento en la absorcion en
la region visible (400-800 nm). Particularmente, el composito RBag-CuST mostro un

incremento mayor de absorcién en la region visible luego de utilizarse para
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fotodegradar al 4-CP, exhibiendo un hombro que va de los 600 nm hasta los 800
nm. Este aumento en la absorcion se vinculdé con la presencia de vacancias de
oxigeno en la bolsa reciclada y, en menor medida, en el PS reciclado. Segun la
literatura, las vacancias de oxigeno tienen la capacidad de extender la absorcién de
luz en la region visible [74, 75]. Este fenbmeno también se observé en particulas de
fotocatalizadores como el SnO2 y WO3 con una alta concentracion de estos defectos
estructurales [74, 75]. Ademas de los cambios en los espectros de absorcion, el
cambio de color en los compositos después de haber sido utilizados en los
experimentos de fotodegradacion del 4-CP (ver Figura 10), sugiere la presencia de
vacancias de oxigeno. Por lo tanto, en nuestro caso, la presencia de estos defectos
resulta favorable, ya que actian como centros captadores de electrones, retardando
la recombinacion del par electron-hueco, lo que a su vez mejora la degradacion
fotocatalitica del 4-CP. Dado que luego de la degradacion del 4-CP la curva de
absorcion del RBag-CuST es mayor que la del RPS-CuST, es posible decir que el
composito hecho con bolsas recicladas tiene una mayor concentracion de vacancias
de oxigeno y por lo tanto es mas eficiente para degradar al contaminante 4-CP.
Finalmente, es preciso mencionar que cada componente dentro de los compositos
fotocataliticos contribuye de manera sinérgica en el desempefio fotocatalitico
general. 1) Los sustratos de materiales reciclados (bolsas y poliestireno reciclados)
no solo ayudan a soportar a las particulas del catalizador CuS/TiO2, sino que
también mejoran la absorcién de luz y funcionan como centros atrapadores de
cargas. Ademas, facilitan la remocion del catalizador luego de limpiar el agua
contaminada; 2) El TiO2 fotogenera pares electron-hueco, y estos a su vez

reaccionan con el agua formando agentes oxidantes; y 3) las nanoparticulas de CuS
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que decoran la superficie del dioxido de titanio no solo fotogeneran pares electron-

hueco, sino que también fungen como centros que capturan los huecos generados

en el TiOz, lo que finalmente contribuye a la mejora de la degradacion fotocatalitica

del 4-CP.
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Figura 14. Espectros de absorcion para: a) sustratos RPS y RBag sin particulas CuST y b)
catalizador CuS/TiO2, compositos RBag-CuST y RPS-CuST (antes y después de ser utilizado para

la degradacion fotocatalitica del 4-CP).
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CAPITULO 3

3.1. Introduccion

En este apartado se aborda la elaboraciéon de un composito fotocatalitico hecho con
dos diferentes catalizadores, diéxido de titanio dopado con tungsteno (TiO2:W o TW)
y este mismo material fotosensibilizado con clorofila (Chl). Estos catalizadores
fueron inmovilizados en un sustrato plastico, especificamente sobre tapas de
botellas recicladas (Bcap), con el propésito de facilitar la manipulacién y recoleccion
del composito fotocatalitico para su reutilizacion en mdultiples procesos de
descontaminacion de agua. Este composito fue evaluado en la degradacién
fotocatalitica del colorante Rodamina B (RhB), ampliamente utilizado en la industria
textil y es considerado un residuo peligroso para el medio ambiente debido a su alta
persistencia en condiciones naturales. Dentro de este trabajo se estudia el efecto
de agregar clorofila al catalizador TW, y se evalla la efectivad de fotodegradar al
colorante RhB empleando diferentes concentraciones iniciales y con condiciones de
pH neutras, acidas y basicas. Tanto los catalizadores en forma de polvo como
aguellos anclados en el sustrato de tapas de botellas recicladas (Bcap) fueron
sometidos a una caracterizacion morfolégica y estructural detallada. Se llevaron a
cabo analisis para identificar los enlaces presentes en la superficie de estos
materiales, asi como para evaluar su capacidad de absorcién de luz, aspecto crucial
en el contexto de su aplicacion como fotocatalizadores. Este estudio representa un
esfuerzo dirigido a la creacién de soluciones de bajo costo para abordar problemas
ambientales, centrdndose especificamente en la contaminacion del agua causada

por vertidos de colorantes y la generada por residuos plasticos. La estrategia busca
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ademas proporcionar una revalorizacion de los plasticos, otorgandoles una utilidad

adicional después de haber cumplido con su funcion inicial.
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3.2. Metodologia para la fabricacion de los compositos
fotocataliticos

Los catalizadores utilizados en este trabajo fueron se sintetizados por mi
compafera de laboratorio Brianda Gabriela Robledo Trujillo en el Laboratorio de
Nuevos Materiales Nanoestructurados y Catélisis Heterogénea (LANOCAT). Estos
fueron sintetizados por el método hidrotermal utilizando como precursores
parawolframato de amonio y TiO2 (Degussa-P25). El recubrimiento de los
catalizadores TW con clorofila se realiz6 mediante un procedimiento de absorcion,
en el que los polvos se vertieron dentro de una solucion con clorofila. La elaboracién
de los compositos fotocataliticos hechos con tapas de botellas recicladas se realizo
de la siguiente manera. Primero, las tapas se lavaron con jabon liquido hasta
remover todas las impurezas y suciedad que pudieran tener. Luego se enjuagaron
con una solucion hecha a base de agua y etanol y se dejaron secar a temperatura
ambiente. Posteriormente, utilizando una navaja, se cortaron las Bcap en
fragmentos pequefios que se dispusieron dentro de un molde fabricado con
portamuestras de vidrio, tal como se ilustra en la Figura 15. La siguiente etapa
implicé la fusién de los fragmentos de Bcap hasta obtener una pelicula plastica
cuadrada de 2 x 2 cm?, lo cual se logré tras fijar una temperatura de 160 °C en la
plancha de calentamiento durante 15 minutos (paso 2 en la Figura 15). Enseguida
empleando la técnica de recubrimiento con barra se depositaron 20 mg de
catalizador (TW o TW+Chl) sobre la pelicula plastica (paso 3 en la Figura 15). Para
asegurar el anclaje del catalizador en la superficie de la pelicula plastica se colocé
peso (paso 4 en la Figura 15). Finalmente, los compositos fotocataliticos (TW/Bcap

y TW+Chl/Bcap) se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se cortaron en dos
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piezas con dimensiones de 1 x 2 cm? y asi fueron utilizados en los experimentos de

degradacion fotocatalitica.

1-- 160 °C 2.'
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de vidrio
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160°C

Figura 15. Representacion esquematica de la elaboracion de los compositos fotocataliticos hechos
con tapas de botellas de plastico (Bcap) y los catalizadores TW y TW+Chl.
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3.3. Evaluacién fotocataliticay determinacion de los agentes
oxidantes del colorante RhB

La evaluacidén de la eficiencia de degradacién fotocatalitica de los catalizadores TW
y TW+Chl, ya sea que estos estén suspendidos en la solucién acuosa contaminada
con RhB o fijjados en un soporte plastico (Bcap), se hizo de manera similar al
procedimiento descrito en el apartado 2.3. Estos estudios se condujeron empleando
una solucién acuosa con una concentracién inicial de RhB de 10 mg/L y 20 mg de
fotocatalizador. Adicionalmente, también se realizaron estudios de fotodegradacion
de RhB con una concentracién inicial diferente de 25 mg/L. La eficiencia de
degradacion de cada muestra en este estudio se determind empleando la ecuacién
3. Basicamente, se monitoreo la disminucion de la banda de absorcion principal del
RhB, la cual se encuentra centrada en los 525 nm, durante un periodo de 120
minutos. Finalmente, la determinacion de los agentes oxidantes que se generan
durante el proceso de degradacién fotocatalitica del colorante RhB se llevé a cabo
utilizando como agentes de sacrificio a los reactivos TA, BZ y Kl, los cuales permiten
identificar a los radicales eOH, eO2" y h+, respectivamente. Esta informacion fue

obtenida siguiendo de manera analoga el procedimiento descrito en la seccién 2.4.
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3.4. Resultados y discusion
3.4.1. Caracterizacion estructural y morfologica

La morfologia de los catalizadores en polvo y fijados en el sustrato Bcap se analiz
empleando un microscopio SEM FEI-ESEM Quanta 250. Como se observa en la
Figura 16a la superficie del sustrato Bcap es practicamente planay lisa sin ninguna
topografia. Esto indica que el plastico se fundié de manera homogénea durante la
elaboracion de la pelicula plastica. En la imagen SEM de las particulas TiO2:W (ver
Figura 16b) se observan granos conglomerados con formas irregulares y tamafos
de grano entre 0.8 y 12 um. Por otra parte, los granos de las particulas TW al ser
recubiertas con clorofila tienden a tener formas mas definidas y homogéneas con
tamafos en el rango de los 0.6-1.8 um como se observa en la Figura 16c. Con
respecto al composito TW/Bcap, en la Figura 16d, se observa que su superficie
esta formada por una especie de hilos o fibras recubiertas por particulas de TW.
Dado que la superficie del sustrato Bcap es plana como se vio en la Figura 16a,
estas fibras se debieron formar durante el proceso de anclaje de las particulas TW
en su superficie, ya que se utilizo calor y presion. Interesantemente, en la superficie
del composito TW+Chl/Bcap no se observan fibras plasticas como en el TW/Bcap y
las particulas del catalizador recubre casi de manera homogénea su superficie. Sin
embargo, se observo la formacion de una pelicula delgada que encapsula
parcialmente algunas particulas TW+Chl, como se puede apreciar en la Figura 16e.
Otros trabajos donde se fijaron particulas de TiO2 sobre sustratos de PET
empleando la misma técnica de calor y presion también muestran la formaciéon de
hilos o fibras plasticas [42, 43], similar a lo observado en los compositos TW/Bcap

y TW+Chl/Bcap.
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Figura 16. Imagenes SEM para: a) tapas de botellas de plastico recicladas (Bcap), b) catalizador
TiO2:W, c) catalizador TW+Chl y compositos fotocataliticos d) TW/Bcap y e€) TW+Chl/Bcap

La composicion quimica de los catalizadores TW y TW+Chl se obtuvo mediante la
utilizacion de una analisis EDS realizado a diferentes zonas de la superficie de las
muestras. Como se observa en los espectros EDS (ver Figuras 17a y 17b)
Unicamente se registro la presencia de los elementos Ti, O y C, lo que confirma la
existencia del diéxido de titanio. Por otra parte, la presencia de carbono fue casi tres
veces mayor en el catalizador TW+Chl, lo cual se atribuye al recubrimiento de
clorofila que tiene este material. Mediante el analisis EDS no se detecto la presencia
del tungsteno usado como dopante debido a su baja concentracién (0.1 % mol). Sin
embargo, al realizar un andlisis XPS del catalizador TW fue posible detectar la
presencia del W (ver Figura 17c). El espectro XPS del orbital W4f fue

deconvolucionado y se identificaron bandas que corresponden a los niveles de
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energia centrales de W4f72, Wafs2 y W5ps2 centrados a 36.6, 38.5 y 41.1 eV,
respectivamente. Estos niveles energéticos estan asociados con el W metélico. Las

bandas a 35.25 y 38.1 eV se asocian con W#* y W®* respectivamente [76, 77].
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Figura 17. Espectros EDS para los catalizadores a) TW y b) TW+Chl. ¢) Espectro XPS del orbital 4f
del W presente en el catalizador TW.

La estructura cristalina de cada uno de los elementos que conforman a los
compositos fotocataliticos se estudié mediante la técnica de difraccion de rayos X.
De acuerdo con el difractograma de las tapas plasticas (ver Figura 18a), los dos
picos intensos localizados a 21.9° y 24.2° corresponden a los planos cristalinos (110)
y (200) del polietileno (PE) [78]. Este andlisis resulta Gtil para determinar qué tipo de

polimero es el que forma al sustrato Bcap. El andlisis XRD del catalizador TiO2:W
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(ver Figura 18b) exhibe picos de difraccion en los angulos 26 de 25.4°, 37.9°, 48.1°,
54.0° y 63.0° que corresponden a las orientaciones cristalinas de la fase anatasa
del TiO2, ademas de mostrar tres picos correspondientes a las orientaciones (110),
(101) y (211) de la fase rutilo de acuerdo con las cartas JCPDS 21-1272 y JCPDS
21-1276 [79], respectivamente. Por otra parte, en los patrones XRD del composito
TWI/Bcap (ver Figura 18c) se observan dos picos muy intensos que concuerdan con
el PE del sustrato y con menor intensidad todos los picos de difraccion del TiO2. En
el caso del catalizador TW recubierto con clorofila (Figura 18d), los patrones de
difraccién muestran picos amplios en las posiciones de las fases anatasa y rutilo del
TiO2, este ensanchamiento en los picos esta relacionado con la presencia de
clorofila amorfa sobre las particulas TW [80] y el pico intenso localizado en 23.3°
puede ser atribuido a la clorofila cristalina [81, 82]. Por ultimo, la Figura 18e muestra
los patrones XRD del composito TW+Chl/Bcap donde al igual que con el composito
TWI/Bcap se observan dos picos muy intensos de PE cristalino asociados al sustrato
plastico y con menor intensidad lo picos de difraccion del TiO2. Este fenbmeno se
debe a la alta cristalinidad del PE y como se observé en las micrografias SEM de
ambos compositos (ver Figura 16) el PE recubre la superficie de las particulas de

los catalizadores.
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Figura 18. Patrones de difraccibn XRD para: a) sustrato Bcap, b) catalizador TW, c) composito
TWI/Bcap, d) catalizador TW+Chl y ) composito TW+Chl/Bcap.

3.4.2. Andlisis superficial mediante la técnica de FTIR

La técnica de FTIR fue empleada para determinar la naturaleza de las uniones
quimicas entre las particulas de los fotocatalizadores TW y TW+Chl y el sustrato
Bcap. Los espectros FTIR de los catalizadores TW y TW+Chl, asi como los de los
compositos fotocataliticos TW/Bcap y TW+Chl/Bcap, se presentan en la Figura 19.
En la superficie del sustrato Bcap se registraron dos bandas muy pronunciadas a
2920 y 2847 cm? que corresponden a los modos vibracionales simétricos y
asimétricos de estiramiento del CHz [83], respectivamente. Mientras que las dos

bandas intensas en 1453 y 720 cm™ se asocian a los modos vibracionales de flexion
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del CHs y de oscilacion del CH2 [83], respectivamente. Estas 4 bandas son
tipicamente observadas en superficies de polietileno [83, 84], informacion que
concuerda con los resultados obtenidos de los analisis XRD. El espectro FTIR del
TW (ver curva negra en Figura 19a) muestra una banda muy pronunciada que se
extiende desde los 400 cm™? hasta los 1000 cm -1, la cual contiene los modos
vibracionales Ti-O-Ti, Ti-O del TiO2 [35, 85, 86], asi como los modos vibracionales
O-W/W-0O-W del W [87]. Adicionalmente, las bandas localizadas a 1750 y 2345 cm-
1, fueron asociadas con los enlaces C=0 y COz, respectivamente. El espectro FTIR
del composito TW/Bcap muestra bandas observadas en los espectros FTIR del TW
y como de PE corroborando que ambos materiales interactian y estan presentes
en la superficie de este composito. Con respecto al espectro FTIR del catalizador
TW+Chl (ver curva azul en Figura 19b), es posible ver una banda pronunciada entre
los 400 y 1000 cm™ correspondiente al TW. Sin embargo, también se identificaron
bandas caracteristicas de modos vibracionales de los grupos funcionales, tales
como C=0 en 1740 cm™, O-CHzs en el rango de 1480-1320 cm*y C-O a 1220 cm™,
todos estos asociados a la presencia de clorofila [88-90]. Adicionalmente, se registro
una banda pronunciada a 2336 cm asociada a la absorcién de CO: en la clorofila.
En el caso del composito TW+Chl/Bcap su espectro FTIR muestra la presencia
simultanea de las bandas asociadas a TW, PE y la clorofila. Por lo tanto, los
espectros FTIR de los compositos fotocataliticos demostraron que los catalizadores
TW con y sin clorofila estan expuestos sobre la superficie de las tapas de botellas
de plastico recicladas. Este hecho, indica que los compositos tienen el potencial
para promover la adsorcion de contaminantes en su superficie, ademas de facilitar

reacciones para la degradacion fotocatalitica de dichos contaminantes.
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Figura 19. Espectros FTIR para: a) Bcap, TW y TW/Bcap y b) Bcap, TW+Chly TW/Chl+Bcap.

3.4.3. Degradacion fotocatalitica de la RhB mediante el uso de
los fotocatalizadores TW y TW+Chl y los compositos
fotocatalizadores Bcap.

El desempefio fotocatalitico de los catalizadores TW y TW+Chl, asi como el de los
compositos fotocataliticos hechos con tapas de botellas de plastico recicladas, se
evalué mediante una serie de experimentos en los que se fotodegrado el colorante
RhB disuelto en una soluciébn acuosa a una concentracion inicial de 10 mg/L,
expuesto a iluminacion UV-VIS durante 2 horas. Los resultados de dichos
experimentos se muestran en la Figura 20a. Luego de 120 minutos de exponer a
cada muestra a irradiacion UV-VIS y agitacion constante los porcentajes de
degradacion de la RhB fueron del 100% para los sistemas donde se utilizd el

catalizador TW+Chl fuese en suspension dentro de la solucion contaminada o
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anclada en el sustrato Bcap. El desempeiio del catalizador TW fue de 95% y del
composito TW/Bcap fue de 94%. Por lo tanto, el catalizador TW recubierto con
clorofila demostré un rendimiento superior al del catalizador TW, evidenciando una
mejora de entre el 5% y el 6% en la degradacion del colorante RhB. Adicionalmente
se realizaron experimentos de degradacion de la RhB utilizando Unicamente el
sustrato Bcap, y después de 120 min de reaccion fotocatalitica, este contaminante
solo experimento una degradacion del 2.3%. Este resultado demuestra que el
soporte plastico no contribuye significativamente en el desempefio mostrado en los
compositos fotocataliticos Bcap. Es importante mencionar, que los fotocatalizadores
qgue contienen clorofila removieron entre un 85% y 92% de la RhB en tan solo 30
minutos de reaccién fotocatalitica, como se ve en las curvas azul y roas de la Figura
20a. Este comportamiento fue constante en cada uno de los tres analisis realizados.
Las curvas de degradacion presentadas en la Figura 20a representan un promedio
de los resultados obtenidos, y las barras de error indican una desviacion estandar
del 1.5%. La evolucidn de la disminucion de la banda principal de absorcion de la
RhB cuando se utilizé el fotocatalizador TW+Chl se muestra en la Figura 20b. En
el cual se evidencia el comportamiento antes descrito. Los recuadros en esta figura
muestran la apariencia de la solucién al inicio y luego de 120 min de reaccion
fotocatalitica. Como se observa en la imagen inferior de la derecha dentro de la
Figura 20b, algunas particulas con coloracion rojiza estan precipitadas en el fondo
del vaso y el resto de la solucidén se ve limpia. Esto sugiere que la remocién del
colorante RhB no solo se debe a procesos fotocataliticos de degradacion, sino
también a procesos de adsorcién del contaminante. En el caso de la degradacion

empleando al catalizador TW luego del proceso de remocion del RhB no se observo
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la formacion de precipitados en el fondo del vaso. Esto sugiere que, en este caso el
contaminante Unicamente se fotodegrada y no se absorbe, como en el caso del
catalizador TW+Chl. Respecto a los compositos TW/Bcap y TW+Chl/Bcap, en
ambos caso luego del tratamiento de remocion, se observd un cambio en su
coloracién como lo demuestran las imagenes i-iv insertadas dentro de la Figura 20a.
Esto sugiere que, en estos sistemas parte del colorante fue adsorbido. Sin embargo,
para comprobar la estabilidad de los sistemas donde el fotocatalizador TW+Chl fue
empleado se hicieron pruebas de estabilidad. Los resultados de estos experimentos
se muestran en la Figura 20c, luego de tres ciclos continuos de reutilizacion sin
ningun tratamiento fisico o quimico de limpieza la eficiencia de degradacion del
composito TW+Chl/Bcap solo se redujo en 9%. Mientras que luego de tres
reutilizaciones, el fotocatalizador TW+Chl experimento un reduccion en su eficiencia
de degradacion de RhB del 17%. Resultados que indican que el catalizador con
clorofila es mas estable cuando esta anclado en el soporte Bcap que suspendido,
luego de 3 ciclos continuos de reutilizacion. Adicionalmente los sistemas con mejor
desemperio fotocatalitico se probaron para degradar RhB (ver Figura 20d), pero
ahora con una concentracion inicial mayor de 25 mg/L. Los resultados
experimentales mostraron que la eficiencia disminuyo en 5% para el caso del
composito TW+Chl/Bcap y 7% cuando el catalizador TW+Chl estuvo en suspension.
Por lo tanto, la degradacion del RhB es 2% mayor cuando el Bcap esta presente en
la degradacidon de este contaminante. La disminuciéon en la eficiencia de
degradacion de la rodamina B fue causada por la saturacién de los sitios activos
disponibles en la superficie del fotocatalizador, originada por la absorcion de

moléculas de RhB debido a la mayor concentracion del contaminante, como lo
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sugieren investigaciones previas [91]. También es posible que esta disminucién en
la eficiencia de remocion haya sido ocasionada por una generacion mas alta de
subproductos formados después de la degradacion del RhB, los cuales también son
atacados preferentemente por los agentes oxidantes [92], resultando en un

decremento en el desempefio general.
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Figura 20. a) Degradacién de RhB (%) en funcion del tiempo, b) evolucion de la disminucién del
espectro principal de absorbancia de RhB a través del tiempo cuando se utilizaron los catalizadores
TW+Chl, c) eficiencia de degradacion (%) de RhB durante pruebas de estabilidad y d) degradacion
de RhB (%) empleando TW+Chl y TW+Chl/Bcap con diferentes concentraciones iniciales de RhB
(10 y 25 mg/L).

El efecto del pH inicial en la remocion del colorante RhB fue analizado empleando
el composito TW+Chl/Bcap. Estos experimentos se realizaron con una solucion

contaminada con 10 mg/L de RhB y los resultados se muestran en la Figura 21a.
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Como se observa cuando la solucién inicial tiene un pH de 7 se logra la completa
remocion de RhB, mientras que con soluciones con un pH inicial de 3 y 10 la
eficiencia de degradacion fue 97% y 93%, respectivamente. El colorante RhB tiene
un valor pKa de 3.7 [93], esto indica que cuando esta disuelto en soluciones con un
pH superior su molécula se encuentra cargada negativamente, pero a valores de
pH inferiores pasa existe en su forma cationica es decir tiene una carga positiva.
Por otra parte, el TiO2 presenta un valor de carga cero (pHpzc) cuando esta en
soluciones con valor de pH de alrededor de 6.5 [94], como se muestra en la Figura
21b. Por lo tanto, en soluciones alcalinas, la carga del TiOz es negativa y tanto las
moléculas de la RhB cargadas negativamente como las particulas del TiO:2
experimentan fuerzas de repulsion electrostéticas, lo que resulta en el decremento
de la degradacion del colorante. Cuando la reaccion ocurre con un pH inicial &cido
tanto el TiO2 como las moléculas de RhB presentan una carga positiva. Sin embargo,
como el valor pKa del colorante es de 3.7, es posible que no todas las moléculas
estén en su estado protonico. Ademas, considerando que el valor pKa de la clorofila
esta en el rango de 4.2-5.5 [95], es posible que no todas las moléculas Chl estén
ionizadas positivamente, lo que favorece la atraccion electrostatica entre la clorofila
y la RhB [96]. Este fendmeno da como resultado un desempefio menor en

comparacion con al obtenido bajo un pH de 7.
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Figura 21. a) Degradacion del colorante RhB utilizando el composito TW+Chl/Bcap en condiciones
iniciales con valores de pH distintos. b) Representacion esqueméatica del comportamiento del valor
de carga del RhB, TW y Chl a diferente valor de pH [93-95].

El cambio en la coloracion de los compositos TW/Bcap y TW+Chl/Bcap luego de los
experimentos de remocion del colorante RhB sugieren que el colorante es adsorbido
en la superficie de estos compositos. Para confirmar la adsorcion del colorante, se
obtuvieron los espectros FTIR de las muestras luego de ser usadas para remover
al colorante RhB y se compararon con su espectro FTIR antes de ser utilizados. El
espectro del colorante RhB (ver curva guinda en la Figura 22) muestra bandas
correspondientes a los grupos funcionales CHz y CO: localizados a 2970 cm™* y
2328 cm, respectivamente [97, 98]. También presenta bandas a 1750 y 1219 cm
correspondientes a modos vibraciones de estiramiento de los grupos funcionales
C=0 y C-0 [97], respectivamente. Todas estas son bandas son caracteristicas de
RhB. Al comparar los espectros de los compositos Bcap, en ambos casos es posible
observar las bandas asociadas a los grupos funcionales del colorante RhB

confirmando asi la adsorcion del colorante en la superficie de estos compositos.
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Estos resultados confirman que el colorante no solo fue removido por accion
fotocatalitica, sino que también por adsorcion fisica.

Finalmente, para corroborar si las moléculas del colorante RhB fueron
completamente mineralizadas luego del proceso fotocatalitico, se obtuvieron los
valores de carbono orgéanico total (TOC). Estas mediciones fueron llevadas a cabo
mediante un equipo TOC-L Shimadzu, y los porcentajes de remocién de TOC se
calcularon comparando el valor TOC obtenido de una solucién contaminada con 10
mg/L de RhB con los valores TOC resultantes de los distintos procesos
fotocataliticos investigados en este trabajo. Como se ve en la Figura 23, de manera
general se registraron valores TOC (75.5-85%) superiores con las muestras que
contienen clorofila a los valores TOC (70-72.3%) obtenidos a con las muestras sin
clorofila. Por lo tanto, al agregar clorofila se mejora el rendimiento fotocatalitico del
catalizador TW, degradando de forma mas eficiente la molécula del colorante RhB
y logrando una mineralizacion mas alta. Esto posiblemente se deba a que la clorofila
proporciona electrones extra durante el proceso fotocatalitico los cuales son

generados luego de absorber luz UV-VIS [90].
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3.4.4. Mecanismos de degradacion de RhB y determinacion de
especies oxidantes mediante el uso de agentes de sacrificio

Las especies reactivas de oxigeno involucradas en la fotodegradacion del colorante
RhB durante el proceso fotocatalitico utilizando los catalizadores TW y TW+Chl
fueron identificadas mediante una serie de experimentos. Se emplearon &cido
tereftalico (TA), benzoquinona (BZ) y yoduro de potasio (KI) como agentes de
sacrificio para los radicales hidroxilo, superéxido y huecos, respectivamente. Los
resultados obtenidos (ver Figura 24a) se muestran como curvas C/Co contra tiempo
y sefialan que la degradacion de RhB luego de 120 minutos de irradiacion UV-VIS
incremento cuando se afadieron los agentes de sacrificio en el siguiente orden
TA>BZ>KI. Por lo tanto, los radicales hidroxilo (e OH) fueron las principales especies
oxidantes producidas durante la degradacién fotocatalitica del colorante RhB
cuando los polvos TW+Chl fue el catalizador, mientras que los radicales eO2" y los
huecos h* se generaron en menor cantidad. Cuando se hizo el experimento con TA
y TW como catalizador se produjo una mayor degradacion de RhB en comparacion
con el catalizador TW+Chl. Este resultado indica que la produccion de radicales
oOH por el catalizador TW+Chl es mayor debido a la presencia de la clorofila, lo
gue en consecuencia genera una mayor degradacion del contaminante. Tomando
en consideracion los resultados obtenidos, se propusieron las siguientes reacciones

para explicar el proceso fotocatalitico de degradacion del colorante RhB.

TiO2:W + hv — W:TiOz2 (ecs + h*vs) Ec.9
TiO2:W (e7) + O2aq — *O2 Ec. 10
TiO2W (h) + H20 — H* + «OH Ec. 11
*O2" + H20 — H202 — +20H Ec. 12
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(*Oz2" + *OH) + RhB — CO2 + H20 + etc. Ec. 13
Chl + hv — ChI* Ec. 14

TiO2:W + Chl* —» W:TiO2 (e") + Chl* Ec. 15

Las Figuras 24b y 24c esquematizan los posibles mecanismos para la generacion
de las agentes reactivos de oxigeno al utilizar los fotocatalizadores TW y TW+Chl.
En primera instancia, cuando el catalizador TW es expuesto a luz UV-VIS, se
fotogeneran pares electrén-hueco(e y h*) en la banda de conduccién (CB) y en la
banda de valencia (VB) del TiOz, como lo sefala la Ecuacion 9 y se esquematiza en
la Figura 24b. A partir de este momento, las cargas fotogeneradas (e y h*) pueden
interactuar con los elementos presentes en el agua contaminada en especial el
oxigeno disuelto (O2aq) y las moléculas del agua (H20) para formar diferentes
especies oxidantes (eOH y ¢0>"), ver Ecuaciones 10-12 y estos agentes oxidantes
reaccionaran con la molécula del colorante RhB, generando asi su degradacion y
posible mineralizacion, como se sefiala en la Ecuacion 13. Ademas, es importante
mencionar que el tungsteno dopante en el catalizador TiO2:W actua como centro
capturador de los electrones fotogenerados por el TiO2, retardando la
recombinacién de las cargas y conduciendo a la formacion de mas radicales
hidroxilo [99]. EI mecanismo de fotodegradacion del colorante RhB es un poco
diferente cuando se utiliza al catalizador TW+Chl. En este caso al ser iluminado con
luz UV-VIS la clorofila absorbe la luz y los electrones ubicados en el nivel HOMO
son excitados logrando pasar al nivel LUMO [85, 90], como se esquematiza con la
flecha morada en la Figura 24c. En este momento las moléculas de Chl se

encuentran en un estado de excitacion (Chl*) como se indica, en la Ecuacion 14,
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luego estos electrones migran del nivel LUMO de la clorofila hacia la banda de
conduccion del TiO2, dejando moléculas Chl* (ver la Ecuacion 15). Estas moléculas
positivamente cargadas pueden atraer electrostaticamente a las moléculas de RhB
que se encuentran cargadas negativamente cuando estan en un pH neutro,
favoreciendo asi la adsorcion de RhB en la clorofila [96]. Entonces, los electrones
extras proporcionados por las moléculas de clorofila rapidamente viajan hacia el
TiO2 para reaccionar con las moléculas de agua y generar agentes oxidantes.
Finalmente, al igual que con el catalizador TW en este punto ocurren las reacciones
descritas en las Ecuaciones 10-13, logrando la degradacién y mineralizacion del

contaminante.
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Figura 24. a) Curvas C/Co en funcién del tiempo para los fotocatalizadores TW y TW+Chl; b) y c)
son representaciones esquematicas de los mecanismos de generacion de especies reactivas de
oxigeno formadas durante el proceso de fotodegradacion de RhB.
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Finalmente, para entender porque el catalizador TW+Chl y el composito
TW+Chl/Bcap tuvieron mejor desempeiio para degradar RhB que las muestras con
catalizador sin clorofila, se analizé su absorbancia empleando un equipo UV-VIS-
NIR Cary 5000. Las muestras con clorofila mostraron una absorcion de luz desde la
region UV que se extiende hasta la region visible, Figura 25a. El catalizador TW
absorbe luz preferentemente en la regién UV, y el borde de absorcion se localiza a
323 nm, valor que concuerda con lo reportado en la literatura [100]. Al comparar la
absorcién el composito TW/Bcap este exhibié un absorbancia similar a la del polvo
TW, pero su espectro tiene una menor intensidad en comparacion con el espectro
TW. Por otra parte los espectros UV-VIS de las muestras con clorofila muestran dos
bandas principales de absorcion, la primera se localiza a los 290 nm y esta asociada
con la absorbancia del TiOz2, y la segunda banda esta localizada a los 400 nm y se
extiende hasta los 700 nm, la cual corresponde a la clorofila [101]. Si comparamos
el espectro del catalizador TW solo y con clorofila, es posible observar un
incremento en la absorbancia en toda la region visible desde los 400 nm hasta los
800 nm en el catalizador TW+Chl. Este incremento en la absorcion de luz
corresponde a la fotosensibilizacion generada por la clorofila [102]. Por lo tanto, la
presencia de clorofila mejora la absorcion de luz en la region visible, lo que a su vez
promueve la fotogeneracion de mas pares electron-hueco en comparacion del
catalizador sin clorofila. Por esta razon, el catalizador TW con clorofila produce una
mayor degradacion de RhB. Adicionalmente, el analisis UV-VIS fue utilizado para
corroborar la presencia de RhB en los compositos Bcap luego de ser utilizados para
degradar RhB. Como se observa en la Figura 25b los espectros de los compositos

utiizados para remover RhB, presentan una nueva banda muy pronunciada
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centrada a 525 nm la cual corresponde con la banda de absorcion de RhB
particularmente a la de sus anillos cromoéforos [103]. Al comparar la intensidad de
los espectros de los compositos TW/Bcap y TW+Chl/Bcap, la intensidad de la banda
asociada a RhB en el composito con clorofila es mayor. Este hecho, indica que en
la clorofila se absorben mas moléculas del contaminante, confirmando que la
clorofila mejora la remocién de RhB por adsorcion fisica en comparacion con el
composito TW/Bcap. lgualmente, los espectros UV-VIS de las muestras fueron
utilizados para calcular sus brechas energéticas o banda prohibida. Esta
informacion fue procesada para elaborar las graficas de Tauc empleando el método
reportado por Gupta, Ghaffari, Bae and Kim [104] . Como se muestra en la Figura
25c, los valores de las bandas prohibidas del catalizador TW, del composito
TWI/Bcap, catalizador TW+Chly composito TW+Chl/Bcap fueron de 2.86, 2.91, 2.95
y 3.03 eV, respectivamente. Las muestras con Chl presentaron una reduccion de la
banda prohibida en comparacion a las muestras sin clorofila. Esta reduccion en la
banda prohibida es el efecto de afiadir el recubrimiento de clorofila, que a su vez
permite una mayor conductividad de electrones y mejora la remociéon de
contaminantes. Por ultimo, para comprobar la mayor capacidad del catalizador
TW+Chl para fotogenerar electrones se hizo un analisis de corriente contra voltaje.
Para llevar a cabo este proceso, se prepar0 una pasta con los catalizadores TW y
TW+Chl, la cual fue depositada sobre un sustrato de vidrio recubierto con un oxido
conductor, en este caso, se utilizd ITO. A través de la técnica de recubrimiento Dr.
Blade, se aplico la pasta de catalizadores sobre el vidrio, creando asi dos electrodos.
Estos electrodos se utilizaron para obtener las curvas de corriente versus voltaje (I-

V) en condiciones de oscuridad y bajo iluminacion UV-VIS. Las curvas |-V obtenidas,
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se muestran en la Figura 25d. Bajo condiciones de oscuridad, las particulas TW
exhibieron una corriente maxima de 1 mA a 1.2 V. Sin embargo, al exponerlas a la
luz UV-VIS, la corriente experimentd un aumento, alcanzando los 1.46 mA al aplicar
el mismo voltaje. Esto significa que la corriente aumento 0.46 mA (comparando las
curvas negra y azul). En el caso de las particulas TW+Chl, la corriente incrementa
1.2 mA luego de ser iluminada con luz UV-VIS (ver curvas roja y verde en Figura
25d). De esta forma se observa, que la clorofila mejora en casi 2.6 veces la
generacion de cargas en el catalizador TW y esto se deba probablemente a que la
clorofila mejora la absorcién de luz visible como se demostré con el analisis UV-VIS
(ver Figura 25a). Por lo tanto, una mayor generacion de fotocorriente favorece a
una mayor generacion de agentes oxidantes, por lo que el catalizador con clorofila

es mejor para fotodegrada al contaminante RhB.
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y con exposicién a luz UV-VIS.
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Conclusiones

En términos generales, se ha evidenciado que la fijacion de fotocatalizadores en
sustratos plasticos reciclados, tales como bolsas de plastico, cubiertos de
poliestireno (PS) y tapas de botellas, constituye una estrategia eficaz para la
eliminacién de microcontaminantes del agua mediante la técnica de fotocatalisis.
Los compositos fotocataliticos desarrollados en este estudio ofrecen ventajas
significativas en comparacion con los métodos convencionales de purificacion por
fotocatalisis, entre las cuales se destacan: 1) facilidad en el manejo y la
recuperacion de los catalizadores después de la limpieza y 2) capacidad de
degradar contaminantes utilizando fuentes de luz en el rango UV-VIS. Ademas, se
ha presentado una metodologia de elaboracion sencilla que posibilita la
reproducibilidad y el escalamiento de estos compositos.

De forma especifica los compositos RPS-CuST y RBag-CuST mostraron altas
porcentajes de degradacion del contaminante 4-clorofenol del 89% y 100%,
respectivamente. Estos compositos demostraron su capacidad para de eliminar
dicho contaminante en ambientes con diferentes pH, tanto acido como alcalino,
emulando las condiciones de algunos afluentes. Se evidencié que la degradacién
principal del contaminante 4-CP se llevo a cabo principalmente por la accion de los
radicales hidroxilo y con menor contribucién por la de los radicales eO2 y h*. Los
sustratos plasticos empleados en estos compositos fotocataliticos desempefiaron
un papel sinérgico en la degradacién del contaminante, cumpliendo no solo

funciones de soporte, sino también mejorando la absorcion de luz y actuando como
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centros atrapadores de carga para retardar la recombinacion del par electron-hueco,
lo que, a su vez, potencio la eficiencia en la degradacion del contaminante 4-CP.

Los compositos hechos con tapas de botellas de plastico (Bcap) lograron una
eficiente remocion de hasta un 95% del colorante rodamina B al emplear
fotocatalizador TiO2:W. Al embeber a este catalizador con clorofila, se observo una
completa eliminacion de este colorante luego de 2 horas de procesos fotocataliticos
de limpieza bajo luz UV-VIS. Los agentes oxidantes responsables de la degradacién
de RhB fueron los huecos, radicales super oxido y, principalmente los radicales
hidroxilo. Ambientes con pH acidos y alcalinos redujeron la eficiencia de remocion
de RhB en un 3% y 7%, respectivamente. Este fendmeno probablemente ocurrié a
procesos de repulsion electrostatica entre las moléculas RhB y de las particulas
fotocataliticas ocasionados por los diferentes ambientes con pH diferente a 7. Se
demostré que embeber a las particulas de TW con clorofila es una excelente
estrategia que mejora la absorcion de luz en la region visible (400-800 nm), aumenta
la generacion de electrones, lo que, a su vez, permite la formacion de mas agentes
oxidantes y una fotodegradaciéon mas eficiente del colorante. La clorofila también
favorecié la remocion del colorante RhB por adsorcion fisica y mejoro el contacto de
las moléculas RhB con los agentes oxidantes, mejorando finalmente su degradacion.
Finalmente, este trabajo ofrece una novedosa solucion de dos problematicas
ambientales significativas: la contaminacion del agua causada por
microcontaminantes organicos, como pesticidas y colorantes, y una alternativa para

el manejo de residuos plasticos que impactan negativamente en el medio ambiente.
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Perspectivas

Las perspectivas para trabajos futuros de manera general incluyen la utilizacion de
diferentes técnicas que permitan identificar con mayor precision los mecanismos de
degradacion de los contaminantes organicos, entra las cuales se incluye la
utilizacién de cromatografia liquida o de gases con la cual es posible identificar la
formacién de subproductos durante el proceso de degradacién fotocatalitica y de
esta forma proponer con mas exactitud la degradacion de los contaminantes.
Ademas, para conocer con exactitud la carga de los catalizadores bajo diferentes
condiciones de pH inicial y de esta forma elucidar su interaccion electrostatica con
los contaminantes es adecuado incluir andlisis de potencial Z. Finalmente, conducir
estudios de degradacién de diferentes contaminantes (productos de cuidado
personal, microplasticos, farmacos, entre otros) bajo irradiacion solar y de afluentes
reales son estudios que pueden proporcionar informacioén util y valiosa para generar
alternativas que ayuden a solucionar el problema de la contaminacion del agua y la

escasez de este liquido vital.
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Anexos

Flexible CuS/TiO2 based composites made with recycled bags and polystyrene

for the efficient removal of the 4-CP pesticide from drinking water.

Como parte del trabajo desarrollado durante el doctorado se logra la publicacién del
articulo llamado “Flexible CuS/TiO2 based composites made with recycled bags and
polystyrene for the efficient removal of the 4-CP pesticide from drinking water”, en la
revista Separation and Purification Technology en el volumen 270 y fue publicado el
24 de abrii de 2021. Se adjunta el enlace DOl de la publicacién

( https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.118821) y la imagen de la portada de este.

Separation and Purification Technology
Volume 270, 1 September 2021, 118821

Flexible CuS/TiO, based composites made
with recycled bags and polystyrene for the
efficient removal of the 4-CP pesticide from
drinking water

E. Valadez-Renteria, E. Barrera-Rendon, J. Oliva 2, i, V. Rodriguez-Gonzalez 2 =

Show more v
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https://doi.org/10.1016/].seppur.2021.118821 7 Getrights and content 2

Figura 26. Portada el articulo “Flexible CuS/TiO2 based composites made with recycled bags and
polystyrene for the efficient removal of the 4-CP pesticide from drinking water”.
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A sustainable and green chlorophyll/TiO2:W composite supported on recycled
plastic bottle caps for the complete removal of Rhodamine B contaminant from

drinking water

De igual forma se logré la publicacion de un segundo articulo bajo el nombre de “A
sustainable and green chlorophyll/TiO2:W composite supported on recycled plastic
bottle caps for the complete removal of Rhodamine B contaminant from drinking
water ” en la revista Journal of Environmental Management en el volumen 315 y fue
publicado el 28 de abril de 2022. Se adjunta el enlace DOI de la publicacion

( https://doi.org/10.1016/].jlenvman.2022.115204 ) y la imagen de la portada de este.

Journal of Environmental Management
Volume 315, 1 August 2022, 115204

Research article

A sustainable and green chlorophyll/TiO,:W
composite supported on recycled plastic
bottle caps for the complete removal of
Rhodamine B contaminant from drinking
water

E. Valadez-Renteria, J. Oliva 2 X, V. Rodriguez-Gonzalez 2 X

Figura 27. Portada del articulo “A sustainable and green chlorophyll/TiO2:W composite supported on
recycled plastic bottle caps for the complete removal of Rhodamine B contaminant from drinking
water”.
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Publicaciones hechas durante el doctorado.

La Tabla 4 enlista todos los trabajos adicionales que se desarrollaron durante mi

formacion doctoral y que no son incluidos en esta tesis.

Tabla 4. Lista de Articulos elaborados y colaboraciones hechas durante el periodo doctoral.

No.

Informacién de la publicacién

1

Valadez-Renteria, E., Perez-Gonzalez, R., Gomez-Solis, C., Diaz-Torres, L. A.,
Encinas, A., Oliva, J., & Rodriguez-Gonzalez, V. (2023). A novel and stretchable
carbon-nanotube/Ni@TiO2:W photocatalytic composite for the complete removal of
diclofenac drug from the drinking water. Journal of Environmental Sciences, 126,
575-589. https://doi.org/10.1016/j.jes.2022.05.028
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