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Glosario

-Fotocatalisis: “Es el cambio en la velocidad de una reaccion quimica o su inicio bajo
radiacion ultravioleta (100-400 nm), visible (400-780 nm) o infrarroja (780-20000
nm), en presencia de un fotocatalizador, que absorbe la luz y participa en la
transformacién quimica de reactivos en una reaccion”.

-Fotocatalizadores: “Son materiales que absorben radiaciones como la ultravioleta,
visible o infrarroja, llevando a cabo transformaciones quimicas de los reactivos en
una reaccion”.

-PAOs: “Tratamientos terciarios que estan fundamentados en la generacion de
especies oxidantes y se basan en la degradacion de contaminantes quimicos”.
-Semiconductores: “Solidos cristalinos intermedios en la conductividad eléctrica

entre un conductor y un aislante”.
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Resumen

La degradacion ambiental ha aumentado debido a las actividades antropogénicas
provocando contaminacion en el agua, encontrandose iones de metales pesados como
Pb?*, As®*y Cr®, éste Ultimo representa un peligro a la salud acuética y al ser humano,
debido a que causa enfermedades como dermatitis por contacto. Varias opciones de
remediacién se han propuesto para resolver este problema, sin embargo, el mas atrayente
es la adsorcién, debido a que es un método de facil aplicacion, asi como eficiente; aunado
a la adsorcidn se encuentra la reduccioén fotocatalitica, la cual favorece la reduccién quimica
de iones metélicos a especies menos nocivas para el ser humano. Para intentar solucionar
el problema de contaminacion, en esta tesis se reporta el uso de materiales dopados con
Cu?*, junto con la “decoracién” de CuS sobre TiO- sintetizados en medio acuoso y en medio
de &cido acético, variando la concentracion de CuS (0.5, 1y 3 %P/P), obtenidos por medio
de sintesis hidrotermal asistido con microondas. La caracterizacion se realiz6 mediante
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(EITF), Espectroscopia Raman, Espectroscopia Ultravioleta—Visible (UV-vis), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), Adsorcion Fisica de Nitrdgeno y Microscopia de Fuerza
Atomica (MFA). Ademas, los materiales sintetizados en medio acuoso se aplicaron en la
adsorcion de iones de Cr (VI) y la reduccion fotocatalitica a Cr (l11). Los resultados indicaron
que el material con el 1% de CusS fue el que tuvo mejores resultados con 78% adsorcion y
10% de foto reduccién a condiciones de pH=6, 10 mg/L de cromo y 0.01 g/mL de material,

lo que lo convierte en un buen candidato para aplicaciones de remediacién ambiental.
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Abstract

Because of anthropogenic activities, especially those related to industrial development,
environmental degradation has constantly increased along the years. Among the most
dangerous contaminants are those due to heavy metal ions, such as Pb?*, As®*, and Cr®,
affecting many natural water properties. For instance, the latter ion, Cr®", occurs in
dangerous concentrations in all aquatic media of San Luis Potosi, causing strong health
stress for both ecosystems and people. Several remediation options have been proposed
to solve this problem. However, the most attractive probe is adsorption because it is of
simple usage and efficient. It can also be coupled with adsorption, as well as with
photocatalytic reductions of the heavy metal ions, which lead to less harmful species for
humans. In this thesis document, we use the microwave-assisted hydrothermal synthesis to
obtain Cu?*-doped materials together with the "decoration" of CuS on TiO. synthesized in
agueous and acetic acid media by varying the concentration of CuS (0.5, 1, and 3%W).
Characterization of CuS/TiO, composites was performed by means of X-Ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, Ultraviolet—
Visible Spectroscopy (UV-vis), Scanning Electron Microscopy (SEM), Physical Nitrogen
Adsorption, and Atomic Force Microscopy (AFM). Furthermore, these materials synthesized
in an agueous medium were applied in the synergistic adsorption of Cr®* ions and the
photocatalytic reduction to Cr3*. Our results show that the material with 1% CusS is the one
with the best results, namely 78% adsorption and 10% photoreduction at pH=6 conditions,
10 mg/L of Cr®*, and 0.01 g/mL of the synthesized material. At this scale, these estimations

make it a great candidate for application to environmental remediation applications.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Aproximadamente desde los afios 90 la contaminacion del agua ha aumentado, esto
debido en parte a que los centros de poblacién e industria vierten directamente el
62% y 84%, respectivamente, de sus aguas crudas en los afluentes de agua [1].
Sumado a esto, en México, el monitoreo de control ambiental es insuficiente y
escaso, lo que repercute en las condiciones ambientales, de salud de la publicay lo
gue conlleva a enfermedades gastrointestinales y cutaneas [1,2]. Un ejemplo de los
contaminantes que afectan a la poblacion es el metal de transicién cromo (Cr), ya
que causa diversas enfermedades neurotdxicas y dermatoldgicas [3] debido a su
estado de oxidaciéon hexavalente (V1), el cual es conocido por ser un agente oxidante

fuerte que se puede reducir a Cr (lll) en medio acuoso [4,5].

En la actualidad se han incrementado los estudios de nanomateriales con
propiedades de adsorcion y/o fotocataliticas, debido a la persistencia de
contaminantes organicos e inorganicos a ser eliminados [6], por ejemplo: a)
procesos convencionales como: coagulacion, filtracién, adsorcion [7], ésta Ultima se
refiere a la adherencia de una sustancia sobre la superficie de otra fase liquida o
sélida [8]; y b) la fotocatalisis, la cual se basa en la irradiacibn de un material

semiconductor de igual o mayor energia que su banda prohibida para su activacion

[9].

Algunos de los materiales que presentan propiedades de adsorcion y fotocataliticas
son CuS y TiO2, que también se les conoce como semiconductores (soélidos
cristalinos con conductividad eléctrica entre un conductor y un aislante) [10,11]. El
sulfuro de cobre (CuS) es un semiconductor tipo p, con estructura hexagonal tipo
covelita y una banda prohibida de 1.89-2.89 eV [12]; el cual cuenta con propiedades
eléctricas, Opticas y cataliticas para aplicaciones en la foto degradacién de

contaminantes, monitoreo de proteccién ocular y deteccién de ADN [13]. EI TiOz es
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un semiconductor tipo n, con banda prohibida ~3.2 eV y existe en tres formas
cristalograficas: anatasa, rutilo y brookita [14,15]. Sin embargo, la fase metaestable
es la anatasa que se propone como el polimorfo mas eficiente para diferentes
aplicaciones como celdas solares [16], adsorcion de contaminantes [17] y
fotocatalisis [18].

Para la obtencidén de estos materiales, podemos encontrar la sintesis hidrotermal y
solvotermal. EI método hidrotermal utiliza el agua como disolvente en un sistema
cerrado a una determinada temperatura y presion para el crecimiento de
nanomateriales. Cuando el calentamiento del sistema se realiza por microondas,
éste se basa en el principio de las ondas electromagnéticas entre la radiacion
infrarroja y las ondas de radio [19]. La realizacion de una reaccion quimica en
solventes liquidos diferentes al agua en un sistema cerrado se conoce como
proceso solvotérmico o solvotermal [20]. Entre los materiales obtenidos con éxito
por hidrotermal asistido con microondas (MH), destacan nanoestructuras
inorgénicas, estructuras zeoliticas, etc., sin embargo, también se pueden obtener
nanoparticulas de CuSy TiO2 [21,22,23,24,25,26].

En la actualidad se busca que estas nanoestructuras tengan funcion de
fotocatalizadores efectivos para la separacion de los electrones foto inducidos, por
lo que se modifica su estructura por medio del dopado o la modificacion de la
superficie del material, sin embargo, la recombinacion de los pares electrén-hueco
siguen siendo un problema (sucede cuando el electrén excitado de la banda de
conduccién regresa a banda de valencia). Por lo que el interés se ha tornado hacia
la combinacion de varios semiconductores, es decir, en la obtencién de una
heterouniéon [27,28], la cual cuenta con beneficios como: en la interfaz de la
heterounién las cargas fotogeneradas migran de un material a otro y la separacién

de carga foto excitada mejora [29].

Razdn por lo que en este trabajo se pretende obtener la estructura de CuS/TiOz2, de

acuerdo con lo reportado en la literatura, este proyecto es viable para su obtenciéon
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por medio de hidrotermal asistido con microondas (MH) y su posterior evaluacion
en procesos simultaneos de adsorcion y foto reduccion de contaminantes metalicos
como el Cr (VI).
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ANTECEDENTES

ANTECEDENTES

1.1 EL AGUA

La superficie de nuestro planeta se conforma por el 75% de agua y el 25% de tierra,
la manera en la que se distribuye se muestra en la Figura 1. De los 8,000 millones
de personas aproximadamente que vivimos el Planeta Tierra, el 11% de la poblacién
no tiene acceso al agua potable. En México somos 126,014,024 habitantes,
ocupamos el 11° lugar de los paises mas poblados, de los cuales el 10% carece de
agua potable y el 43% no tiene instalaciones sanitarias minimas; 102 de los 653
acuiferos del pais estan sobreexplotados [2,30].

j 97.5% Agua salada mll 170 Lagos, Rios y Atmdsfers

2.5% Agua dulce ammad  30% Agua subterranea

69% glaciares y capas

75% Agua en el Planeta

25% Tierra

polares

Figura 1. Conformacion del agua en el mundo [2].

Cada afo, México capta alrededor de 1’449,471 millones de metros cubicos de agua
proveniente de la lluvia. De esta agua, se calcula aproximadamente que el 72.1%
sufre una evapotranspiracion y a su vez retorna a la atmosfera, el 21.4% llega a rios
0 arroyos, Yy el 6.5% sobrante se penetra hasta el subsuelo llenando los mantos
acuiferos. Cabe mencionar que el pais registra 446,777 millones de metros cubicos
de agua dulce al afio (Figura 2) [31].
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Figura 2. Valores medios anuales de los componentes del ciclo hidrol6gico en México, 2017
[31].

El Organismo Intermunicipal Metropolitano de Agua Potable, Alcantarillado y
Saneamiento (INTERAPAS), es el responsable de prestar los servicios a 2'717,820
habitantes de la Zona Metropolitana de San Luis Potosi, Soledad de Graciano
Sanchez y Cerro de San Pedro [32]. Las diversas formas en las que el agua es
empleada en San Luis Potosi se clasifican de acuerdo con el Registro Publico de
Derechos de Agua (REPDA) (Figura 3) [33]:

Clasificacion del )
REPDA Agricola Agroindustrial Doméstico Acuacultura
concesionado. )
Mdltiples Publico Pecuario Termoeléctricas Industrial Servicios
Urbano
. . . Conservacion
Comercio Hidroeléctricas ] [ ecolégica ]

Figura 3. Clasificacion del REPDA, distribucién concesionada [33].

Debido a la distribuciéon y usos del agua sumado a la creciente poblacién, el
desarrollo econdmico, diversidad en los estandares de consumo, industria, etc., son
consecuencia de la demanda mundial de agua y se estima que seguira creciendo
de manera significativa en las dos proximas décadas dando lugar a cambios
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climatolégicos en San Luis Potosi, a nivel nacional y en todo el mundo como

consecuencia principalmente la contaminacion.

1.2 CONTAMINACION DEL AGUA

La contaminacion actual de las aguas existentes es en parte a que los centros de
poblacion y la industria vierten el 62% y 84%, respectivamente, de sus aguas
crudas. Cientos de productos quimicos hechos por el hombre afectan también a la
calidad del agua. Por lo que, debido al mal manejo de su distribucion y al gobierno,
se tiene contemplado que los picos maximos de exposicidbn a contaminantes se
registren en los paises con ingresos bajos y medios, debido principalmente a un
aumento exponencial demografico, econémico y sobre todo a la ausencia de

sistemas de gestidn de aguas residuales [jError! Marcador no definido.].

La calidad del agua se determina mediante la caracterizacion fisica y quimica de
muestras de agua comparandolo con sus normas y estandares de calidad, de
acuerdo con el uso que se requiera; por ejemplo: el consumo humano o el ambiente,
y en su caso, los eventuales procesos de purificacién requeridos para la remocion
de elementos indeseables o riesgosos. El deterioro de la calidad del agua ocurre de
dos maneras: por procesos naturales o antropogénicos. La evaluacion de la calidad
del agua se lleva a cabo con base en cuatro indicadores: Demanda Bioquimica de
Oxigeno a cinco dias (DBOs), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sdélidos
Suspendidos Totales (SST) y Coliformes Fecales (CF) [3].

En 2020 se contaba con 2,872 sitios de monitoreo de la calidad del agua operados
por la Conagua en todo el pais [34]. Se tiene reportado que parte de la
contaminacion del agua es debido a metales pesados. Estos metales pesados
provenientes de la industria metalmecanica, mineria y de tenerias, entre otros, son
toxicos y dafinos para la salud acuatica y humana. Los estados que presentan

mayor contaminacion por iones metalicos son: Baja California Sur, Campeche,

24

—
| —



ANTECEDENTES

Coahuila, Estado de México, Oaxaca, Yucatan y Veracruz, con valores mayores a
0.05 mg/L para el caso de Cromo [35].

Para el estado de San Luis Potosi, aunque cuenta con agua potable aceptable
dentro de sus lagos y rios, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climéatico
(INECC) [36] realiz6 un estudio de la determinacion de metales y metaloides, el
muestreo se realiz6 durante un periodo de 24 horas donde expone que hay
contaminacion por metales pesados, listados en la Tabla 1, en el estado de San
Luis Potosi.

Tabla 1. Metales y metaloides en San Luis Potosi [36].

Compuesto Concentracién (ng/m?3)
~ lerperiodo*  2doperiodo*  3erperiodo*  Promedio

Vanadio (V) 0.70 2.79 1.84 1.78
Cromo (Cr) 4.55 <0.39 <0.39 1.78
Cobalto (Co) <0.33 <0.39 <0.39 <0.37
Niquel (Ni) 2.57 0.82 0.58 1.32
Arsénico (As) 0.35 0.52 1.06 0.64
Selenio (Se) 0.74 1.01 2.59 1.45
Molibdeno (Mo) <0.33 <0.39 <0.39 <0.37
Plata (Ag) <0.33 <0.39 <0.39 <0.37
Cadmio (Cd) <0.33 0.56 1.25 0.71
Cobre (Cu) 7.10 17.76 12.39 12.41
Titanio (Ti) 9.23 9.25 22.04 13.50
Manganeso (Mn) 7.97 8.78 17.85 11.53
Berilio (Be) <0.33 <0.39 <0.39 <0.37
Antimonio (Sb) 3.87 15.58 6.09 8.51
Mercurio (Hg) 0.04 0.13 0.34 0.17

*Periodos de 24 h.

1.3 CONTAMINACION POR CROMO VI

La LGEEPA [37], define a la “contaminacién” como “la presencia en el ambiente de

uno o mas contaminantes o de cualquier combinacion de ellos que cause
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desequilibrio ecoldgico”; y “contaminante” a “toda materia o energia en cualesquiera
de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la atmésfera, agua,
suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o0 modifique su composicion

y condicion natural”.

La actividad industrial es la que mas contamina en el mundo debido a sus diferentes
residuos, dentro de los contaminantes que actualmente causa mas peligro es el Cr
(VI) que se usa en pinturas, galvanoplastia, curtido e inhibidor de corrosién de
metales, entre otras. Se tiene registrado que el cromo hexavalente Cr (VI) es
altamente peligroso para los seres humanos y otros organismos Vivos, ya que €es
altamente soluble y téxico, ademas es un oxidante quimico relativamente fuerte y
podria reaccionar con las enzimas del cuerpo o los sistemas biol6gicos [38],
asimismo se considera carcindégeno, teratdgeno y mutdgeno para animales y seres

humanos [39].

De acuerdo con las legislaciones internacionales como la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) ha establecido un nivel maximo de 0.1 mg/L
de cromo total en el agua potable, la agencia de Administracion de Drogas y
Alimentos de los Estados Unidos (FDA) ha determinado que la concentracién de
cromo en el agua potable embotellada no debe exceder los 0.1 mg/L, el
departamento de la Administracién de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) ha
limitado la exposicién de los trabajadores a 0.005 mg/m? de Cr (VI), 0.5 mg/m? de
Cr (1) y 1.0 mg/m? Cr (0) durante un periodo de 8 horas en una jornada de trabajo
de 40 horas a la semana y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) sefiala que
al beber agua los niveles de Cr (V1) no deben exceder 0.05 ppm [40]. Segun la NOM-
001-SEMARNAT-2021, el limite maximo permisible de Cr (VI) para rios, embalses
naturales y artificiales, aguas costeras y suelo, sonde 1, 1, 1 y 0.5 en un promedio
mensual en mg/L (Figura 4) [41] y su toxicidad cutanea es de 1.15 mg/kg en conejos
[42].
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Figura 4. Limite méximo permisible de cromo segun NOM-001-SEMARNAT-2021 [41]

Las diferentes especies de cromo se obtienen de reducciones, tal como se muestra
en la reaccion (Ecuacion 1.1) [43], sin embargo, a pesar de todo el peligro que
representa el cromo (VI) en cambio el cromo trivalente (Cr (1)) es facil de inmovilizar
y e€s menos biodisponible, al mismo tiempo de que lo podemos encontrar como un
suplemento alimenticio ya que el cuerpo humano lo requiere, ademas actlia como
un cofactor de la insulina [44]. La forma mas comun de tener Cr (VI) es a traves del
reactivo dicromato de potasio (K2Cr207), dependiendo del pH se presentan los iones
acido crémico y cromato (HCrOj, Cr,0%7), hasta conseguir Cr3* (Ecuaciones 1.2 —
1.5) [45]:

Cr (VD¢ - Cr (V)¢ - Cr(IV)® - Cr (D¢ - Cr (ID® - Cr(0) Ec. 1.1
Cr,0% + H,0 < 2HCr0; « 2Cr03~ + 2H* Ec. 1.2

Cr,0% + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 Ec. 1.3

CrO%~ + 8H* + 3e™ - Cr3* + 4H,0 Ec. 14

HCrO; + 7H* + 3e™ - Cr3* + 4H,0 Ec. 15

Para obtener el precipitado de Cr (VI) a Cr (Ill) se requiere de una reduccion por
medio de diferentes métodos como puede ser la fotocatalisis, y técnicas como la
adsorcion ayudan a la remediacién de contaminacion de metales pesados y ambos

son ampliamente usados para tratar el contaminante de Cr (VI) en el agua.
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1.4 ADSORCION

Generalmente los iones Cr (VI) son dificiles de remover y recuperar del agua, por lo
que se han utilizado varios métodos para su eliminacion, como foto reduccion [46],
intercambio i6nico [47], ésmosis inversa [48], separacidn por membrana [49],
electrocoagulacion [50] y adsorcion [51,52], los cuales difieren por su efectividad y

costo.

La adsorcién es una técnica utilizada en el tratamiento de aguas debido a su bajo
costo, alta eficiencia, eficaz separacién y posibilidad de recuperacion [53]. La
adsorcion consiste en la adherencia de las moléculas de una fase fluida a la
superficie de un solido y generalmente depende de la asociacion de grupos
hidroxilo, amino y carboxilico en la superficie del adsorbente con iones metalicos
como cationes Cu?*, Pb?* y Cr3* [54,55].

En la adsorcion existen tres tipos de fuerza, las interacciones fisicas, quimicas y las
de intercambio i6nico, las cuales existen entre el adsorbente (material que hace el
proceso de adsorcion) y el adsorbato (lo que se quiere remover y que se adhiere al
material). En general las fuerzas fisicas son débiles, es decir, son de naturaleza no
especifica, por ejemplo, las fuerzas de Van der Waals, interacciones de dispersion
y enlaces de hidrogeno. La adsorcion quimica es de naturaleza especifica y el
adsorbato se une a los adsorbentes a través de enlaces covalentes o electrostaticos
[56]. En la adsorcion por intercambio iGnico ocurre entre los iones mantenidos en la

superficie [57].

En general, los tres pasos principales involucrados en la sorcion de un contaminante
por el adsorbente sélido son: (i) el transporte del contaminante desde el origen de
la solucion hasta la superficie adsorbente; (i) adsorcion en la superficie de la

particula; y (iii) transporte del contaminante adsorbato (Figura 5) [58].
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a) Mecanismo de adsorcign
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Figura 5. a) Mecanismo de adsorcion, b) formaciéon de monocapa y c) formacion de multicapa
[56]

Un adsorbente debe tener ciertas caracteristicas requeridas para el proceso de
adsorcion, como area superficial y tamafio del poro (Tabla 2), existencia de grupos
funcionales y polaridad, los cuales ayudan a la eficiencia de los métodos de
adsorcién [59]. Se han empleado varios tipos de materiales para la adsorcion de Cr
(VI), incluidos zeolita [60], quitosano [61], carbdn activado y nanoparticulas [62].

Tabla 2. Resumen de caracteristicas de materiales capaces de adsorber metales pesados [63].

Material Metal pesado | Capacidad max., | Concentracion Area superficial
adsorbente (adsorbato) de adsorcion | inicial del metal | (m?/g)
(mg/g) pesado (mg/L)
Caolinita Ni (11) 166.67 100-300 13.41
Ni (11) 125.76
100-500 23.2
Montmorillonita Mn (I1) 102.76
Pb 131.58 10-100 17.84
Cr (V1) 89.13 10-200 37.67
Pb 123.3
100 612.3
Bentonita Hg 113.6
Zn (Il 149 100 62.4
Co (Il 138.17 25-27 -

Sin embargo, las deficiencias potenciales de algunos materiales impidieron su
amplia aplicacion, como impurezas en los adsorbentes, baja capacidad de
adsorcién y cinética de adsorcion lenta [64]. Por lo tanto, se requiere de la busqueda
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de materiales alternativos con capacidad de adsorcion como la descrita en la Tabla
2.

1.5 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAOs)

Los procesos avanzados de oxidacion son eficientes para el tratamiento de diversos
contaminantes toxicos, organicos y a la remocion completa de contaminantes de
preocupacion emergente, como toxinas naturales, pesticidas, colorantes y otros
contaminantes nocivos. El término de “PAO fue introducido por primera vez por
Glaze et al., en 1987 [65], como procesos que involucran radicales hidroxilos”.
También se ha analizado su definicion, desarrollo y diversos métodos para generar
radicales hidroxilos y otras especies reactivas de oxigeno como el radical aniénico
superoéxido y el peroxido de hidrogeno durante el proceso. Sin embargo, el radical

hidroxilo es la especie mas eficiente y efectiva en los PAOs.

Algunas ventajas que tienen los PAOs de los métodos tradicionales para el
tratamiento de aguas son: tienen altas velocidades de reaccién y tienen el potencial
de reducir la toxicidad y llevar a una completa mineralizacion de contaminantes
organicos, no dejan residuos para después darles un tratamiento como los métodos
que utilizan membranas, no se crean lodos como en los procesos fisicos, quimicos
o biologicos y permiten el tratamiento de diferentes materiales organicos a la vez
[18]. Uno de los PAOs que se ha reportado con mucha frecuencia es la fotocatalisis

debido a su efectividad.

1.5.1 FOTOCATALISIS

Los primeros articulos en los que se uso el téermino fotocatalisis para indicar que la
combinacion de la luz y un catalizador solido podian afectar una reaccion, fueron

publicados en 1964 por Doerffler y Hauffe [66]. Posteriormente, en 1972 Fujishima
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y Honda publicaron un documento sobre la division fotocatalitica del agua en
electrodos de TiO2 [67, 68]. Hoy en dia, de acuerdo con el Glosario de términos
utilizados en la fotocatalisis y la catélisis dadas por la IUPAC 2011 [69]; la definicidn
aceptada de fotocatélisis es: “el cambio en la velocidad de una reaccion quimica o
su inicio bajo la accion de los rayos ultravioleta (100-400 nm), visible (400-780 nm)
o infrarroja (780-20000 nm) [70], en presencia de un fotocatalizador, que absorbe la
luz y esté involucrado en la transformacién quimica de los reactivos en una reaccion
que degrada compuestos organicos persistentes generados artificialmente por el
hombre” [71].

Iniciando la fotocatalisis, se tiene que, con la radiacion incidente adecuada (mayor
o igual a su banda prohibida Eg) sobre los fotocatalizadores (materiales que
absorben radiaciones como la ultravioleta, visible o infrarroja, que llevan a cabo
transformaciones quimicas de los reactivos de una reaccion [72]), se producen dos
tipos de reacciones quimicas en la superficie catalitica dependiendo de la sustancia
involucrada (foto excitacion): (1) una especie adsorbida, cuyos enlaces internos son
modificados por la adsorcion quimica como ocurre en la catalisis, proceso llamado
foto-reaccidn catalizada; y (2) el fotocatalizador, genera portadores de carga que se
transfieren al estado fundamental de una especie foto adsorbida, proceso también

conocido como foto-reaccion sensibilizada [73].

El principio de la fotocatalisis se puede explicar brevemente de la siguiente manera:
un electron de la banda de valencia (BV) se excita mediante foto irradiacion pasando
a la banda de conduccién vacia (BC), que esta separada por una banda prohibida
(band gap o Eg), dejando un hueco positivo en el BV. Estos electrones y huecos
positivos impulsan la reduccion y oxidacion, respectivamente, de compuestos
adsorbidos en la superficie de un fotocatalizador (Figura 6) [74]. Se le llama
fotocatalisis heterogénea cuando tanto el semiconductor como el reactivo se

encuentran en diferentes fases [75].
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Siguiendo con el proceso de la fotocatalisis, como se habia mencionado, en la
ecuacion 1.6 muestra que al irradiar al semiconductor con una energia igual o mayor
gue su banda prohibida (Eg) induce al mismo tiempo, la generacion de electrones
libres en la banda de conduccion (egc) Y huecos electronicos en la banda de valencia

(hiy). La ecuacion 1.7 representa la generacion de portadores de carga.

Energia (UV)
oxidacién2 =>reduccién2 3

Recombinacién de reducciénicoxidacion

superficie y volimen

Figura 6. Esquema del proceso fotocatalitico en un semiconductor [75].

Semiconductor + hv — Semiconductor + e~ + h* Ec.1.6
v=bg
e” +h" - hiy + epc Ec. 1.7

Luego, en la ecuacién 1.8 se deduce que un hueco electrénico incita una oxidacion
del compuesto organico (RX) por estar en contacto con la superficie del
fotocatalizador y como resultado de esta reaccién se da la formacién de compuestos
intermediarios; en la ecuacién 1.9, los huecos electrénicos reaccionan con los iones
hidroxilo formando radicales hidroxilos, es decir, los huecos electrénicos inducen
una foto oxidacion, la cual se define como una reaccién de oxidacién inducidas por
la luz, y los procesos comunes que se dan son: (1) La pérdida de uno o mas
electrones de una especie quimica como resultado de la foto excitacion de esa
especie; (2) La reaccion de una sustancia con oxigeno bajo la influencia de la luz
[76].

h* + RX - RXJ4 — Intermediarios Ec.1.8
h* + OH™ - OH’ Ec. 1.9
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Cabe mencionar por regla general, que el oxigeno esta presente en todas las
reacciones de degradacion oxidativa, debido a que una de sus funciones es la de

atrapar electrones libres fotogenerados evitando su recombinacion.

Los electrones inducen una foto reduccion, la cual se define como “una reacciéon de
reduccion inducidas por la luz y los procesos comunes que produce son: (1) Adicién
de uno o mas electrones a una especie foto excitada; y (2) La hidrogenacion
(reaccion redox donde el producto es el hidrogeno) fotoquimica de una sustancia,
ademas las reacciones en las que ni el sustrato ni el oxigeno se excitan
electronicamente se denominan a veces reducciones foto iniciadas”. Aunado a esto,
existe un proceso denomina foto oxigenacion, sucede cuando el oxigeno

permanece como producto de la foto reaccién [76].

En la ecuacion 1.10 se explica la generacién del radical superoxido usando oxigeno
molecular adsorbente que se agrega a la reaccion. A continuacion, los radicales OH*
producidos en la ecuacion 1.9, reaccionan con los contaminantes organicos
adsorbidos (RX) sobre la superficie de las particulas del semiconductor,
oxidandolos, debido a que son muy reactivos atacan directamente la molécula del
contaminante hasta su mineralizacion produciendo CO2 y H20. Los radicales OH"
descritos en la ecuacion 1.11 [77]; otra manera de llamar a esta reaccion es foto
degradacion, la cual se define como “la transformacién fotoquimica de una molécula
en fragmentos de menor peso molecular, generalmente en un proceso de oxidacion”
[76].

e” 4+ (03)aq = 05 Ec. 1.10
OH" + RX = CO, + H,0 + Intermediarios Ec. 1.11

Cabe mencionar que al irradiar al fotocatalizador o semiconductor de tamafo
nanométrico con una fuente de luz adecuada, tanto los radicales superdxido e
hidroxilo que se generan, asi como el electron y el hueco fotogenerados, pueden

lograr que microorganismos como bacterias y virus se desactiven o se mueran;
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ejemplos de estos fotocatalizadores son el caso del vanadato de cerio, didxido de
titanio y sulfuro de cobre que ademas se utilizan en procesos eficientes en el

tratamiento de agua tanto en la desinfeccion como la descontaminacion [78,79].

1.6 NANOMATERIALES

La nanotecnologia es un &rea importante en la busqueda actual de materiales; por
medio de la sintesis, se puede contar con una estrategia de manipulacion y control
de la estructura de las particulas, las cuales rondan alrededor de 1 a 100 nm. Al
tener este tamafio, las propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas, cambian de
manera fundamental, ya que se ha comprobado que mejoran. Teniendo multiples
aplicaciones como en la salud, cosméticos, biomédicas, alimentos, en el desarrollo
de medicamentos, electronica, catdlisis, aplicaciones en fotoelectroquimica, entre
otros [80].

Las nanoparticulas metélicas son interesantes a causa de sus diversas propiedades
debido a la relacion entre su gran area superficial y el volumen, estos
nanomateriales pueden ser materiales naturales, incidentales o manufacturados
que contienen particulas como un agregado o como un aglomerado. Generalmente

existen dos aproximaciones de realizar la sintesis de materiales (Figura 7) [81]:

a) Top-down: Dénde el volumen adecuado del material se rompe en particulas finas
mediante la reduccion de tamafio con diversas técnicas, por ejemplo, por

molienda, pulverizacién y ablacion térmica / laser (Figura 7).

b) Bottom-up: Las nanoparticulas pueden ser sintetizadas usando métodos
quimicos y biologicos por autoensamblaje de atomos a nuevos nucleos que

crecen dentro de una nanoparticula (Figura 7).
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;

Top-down : :
) :

’ :

Figura 7. Rutas de sintesis de nanoparticulas [81].

1.7 METODOS DE SINTESIS

Dentro de los métodos de obtencion de nanoparticulas, podemos encontrar: a)
sintesis hidrotermal, b) solvotermal y c¢) su variante de calentamiento por
microondas. EI método hidrotermal imita las condiciones de crecimiento de cristales
durante el proceso de mineralizacion en la naturaleza, en el que la reaccion utiliza
agua como disolvente en un sistema cerrado a una determinada temperatura y
presion. La realizacién de una reaccién quimica en solventes liquidos diferentes al
agua, en un sistema cerrado se conoce como procesamiento solvotérmico o
solvotermal [20]. Se tiene reportado que la irradiaciébn por microondas mejora y
acelera las reacciones en la formacion de cristales del método hidrotérmico
convencional durante la preparacion de materiales inorganicos [82]. Como ejemplo
comparativo podemos encontrar al CuS y CuzS, ya que, dependiendo del método

—
w
«

| —



ANTECEDENTES

de sintesis, tiempo de reaccidén y temperatura, se logran tener compuestos con
ciertas fases cristalinas de diversas morfologias (esféricas, triangulares, cilindricas,
placas, tubos, etc.) a diferentes condiciones [83,84,85,86,87,88,89,90,91,92].

El método hidrotermal asistido con microondas (MH, por sus siglas en inglés),
involucra dos mecanismos de sintesis de nanomateriales principales: polarizacion
dipolar y conduccién iénica. Las ondas de microondas generalmente calientan
cualquier material que contenga cargas eléctricas moviles (electrones), como
moléculas polares o iones conductores en un solvente o en un sélido. Durante el
calentamiento por microondas, las moléculas polares como las moléculas de agua
intentan orientarse con el campo eléctrico alterno que cambia rapidamente, de esta
manera el calor es generado por la rotacion, friccion y colisibn de moléculas
(mecanismo de polarizacion dipolar). En el caso de los iones, cualquier ion presente
en la solucion se movera por toda la solucién en orientacién al campo eléctrico, y
debido a que esta en constante fluctuacion, el ion se desplaza en direcciones que
cambian constantemente conforme a la solucion, causando un aumento de la

temperatura como resultado de la friccion y la colision.

La principal virtud del MH sobre el proceso hidrotermal convencional (CH, por sus
siglas en inglés) es el aumento rapido de la temperatura y una rapida cinética de
cristalizacion, que pueden ahorrar energia y tiempo para el desarrollo de materiales
[93]. Entre los materiales obtenidos con éxito por MH, destacan nanoestructuras
inorganicas, membranas zeoliticas, etc., Sin embargo, también se pueden obtener
nanoparticulas de CuS, CuzS y TiO2, bajo esta misma metodologia de sintesis
[21,22,23,24,25,26)].

A consecuencia de la contaminacion de agua por compuestos organicos
persistentes y metales pesados, principalmente; e incluso a la falta del mismo
recurso, se busca darle una reutilizacion. Por lo que surgen diferentes tecnologias
para su tratamiento, ya sean los procesos avanzados de oxidacion (fotocatalisis,

fenton, etc.) o los tratamientos convencionales (adsorcién, coagulacion, filtracién,
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etc., los cuales necesitan de materiales con ciertas propiedades como la adsorcién

y las fotocataliticas, dadas por el tipo de sintesis, siendo el MH el de mejor uso.

1.8 SULFURO DE COBRE (CuS)

El sulfuro de cobre (CuS) es un semiconductor tipo “p”, el cual cuenta con diversas
aplicaciones en: celdas solares [88], filtros Opticos [94], baterias recargables de litio
[92] y catélisis. EI CuS tiene una estructura cristalina hexagonal, hecha de capas de
triangulos planos de CuSsz con iones Cu?* y S%, rodeados por tetraedros de CuSa
de iones Cu* y S5~ [95] (Figura 8). El CuxSy, cuenta con seis fases cristalinas: Baja-
Calcocita CuzS, Alta-Calcocita Cu2S, Cubica-Calcocita CuzS, Djurleite Cui.94S,
Digenita Cu1.8S, Anilita Cu1.75S y Covelita CuS, esta Ultima es la fase estable y mas
reportada para aplicaciones fotocataliticas (Figura 9) [96].

El CusS tipo covelita, es de color negro verdoso; ademas, se adapta bien a los éxidos
de banda ancha y de tipo n (como TiO2 y ZnO), esto para formar heterouniones de
tipo 11 [97]. Una de las propiedades de CusS es la adsorcion de iones metélicos como
el Hg (1), tal como lo mencionan Hu M., et al., y Guo J., et al. [98,99], donde el CuS
pudo adsorber 1040 mg/g en 2 min 'y 526 mg/g en 1 min.
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Figura 8. Estructura cristalina hexagonal tipo Covelita del CuS

Actualmente se han utilizado nanoparticulas de CuS como fotocatalizadores para la
degradacion de colorantes organicos como azul de metileno, rojo de metilo, naranja
de metilo, rodamina B y 2,4-diclorofenol [100]. Dadas sus propiedades
fotocataliticas del CuS, se ha probado en la degradacion de nitrobenceno y 4-
nitrofenol, realizada por Saranya M., et al. [101], donde la brecha de banda prohibida
fue de 2.08 eV, teniendo 100% y 98% de degradacion a los 60 min,
respectivamente. De acuerdo con Lai C., et al. [102], lograron obtener la heterounién
p-n de CuS/BiVOa, por medio de sintesis por precipitacion, degradando el 90% de
ciprofloxacino en 90 min. Un estudio realizado por Jiang Y., et al. [103], presenta la
heterounién p-n de CuS/TiO2 por medio del método SILAR, con banda prohibida de

2.91 eV, degradando el 85.5% de enrofloxacina en 120 min.
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(a) Low-Chalcocite Cu,S (b) High-Chalcocite Cu,S (c) Cubic-Chalcocite Cu,S
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(d) Djurleite Cu, 4,5 (e) Digenite Cu, gS (f) Anilite Cu, ;55

Figura 9. Fases cristalinas de CuySy [96].

Uno de los fotocatalizadores mas estudiados es el TiO2, debido principalmente a
sus propiedades intrinsecas como, la manifestacion de diferentes polimorfos y fases
amorfas, baja toxicidad para los humanos, buena estabilidad quimica, térmica y

buenas propiedades electronicas y Opticas [104].

1.9 DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

De las investigaciones realizadas con intentos por obtener materiales
semiconductores eficientes, el mas apropiado es el TiO2 debido a sus cualidades
de reduccién-oxidacién, seguridad y estabilidad [105]. El TiO2 es un material
utilizado en una gran variedad de aplicaciones tanto a nivel industrial como a nivel
laboratorio y, mas especificamente, se ha estudiado ampliamente por sus
propiedades foto electrénicas [106]. El TiO2 cuenta con una variedad de polimorfos
cristalinos sintetizables, principalmente los tres tipos de cristales son (Figura 10):
rutilo (sistema cristalino: tetragonal, grupo espacial: P42/mnm-Dj}{), anatasa
(tetragonal, |41/amd-D3;) y brookita (ortorrombica, Pbca-D?). Sélo los dos
primeros juegan un papel importante en las aplicaciones industriales, empero, en el

caso de la fase brookita sus datos experimentales son limitados debido a su rareza
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y dificil preparacion [107]; siendo anatasa la fase metaestable que generalmente se
propone como el polimorfo mas eficiente para aplicaciones tales como celdas

solares sensibilizadas con colorante y fotocatalisis [108,109].

Figura 10. Fases cristalinas del TiO», a) rutilo, b) anatasa y c) brookita [107].

El TiO2 cuenta con una banda prohibida amplia de 3.2 eV la cual indica que s6lo
puede absorber luz ultravioleta, lo que representa de 3 a 5 % de todo el espectro de

luz solar; por lo tanto, limita significativamente su utilizacion de la luz solar.

En la actualidad se buscan fotocatalizadores efectivos en la separacion de los
electrones foto inducidos. El dopado o la modificacion de la superficie pueden
mejorar la absorcion de la luz visible, sin embargo, los electrones foto inducidos y la
recombinacién del par electron-hueco, siguen siendo un problema sin resolver en
un semiconductor. Por lo que la combinacién de semiconductores ha incrementado
el interés en su desarrollo, es decir, en la obtencion de estructuras por medio de la
heterounidn, las cuales cuentan con al menos dos ventajas: ampliar el rango de foto
respuesta de los materiales semiconductores y mejorar la eficiencia de los

electrones foto excitados separados de los huecos [27,28].

1.10 DOPADO Y HETEROESTRUCTURAS

El dopado es la introduccion de impurezas en un semiconductor. La incorporacion
de impurezas en el material nominalmente puro, es decir, sin dopar se le conoce

como dopado no intencional y conlleva a una concentracidbn de impurezas
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residuales. Se utilizan varios métodos para el dopado y la creacion de perfiles de
dopados particulares (en profundidad o lateral). Todos los perfiles de dopado
subyacen a la posterior difusion de dopantes. Un método sencillo de dopado es la

incorporacion durante el crecimiento de cristales o epitaxia [110].

La heterounién permite combinar las propiedades favorables de cada compuesto
participante, extendiendo el rango de absorcion del espectro visible, reduciendo la
recombinacién de huecos de electrones foto excitados y aumentando la estabilidad
de la foto corrosion, mejorando asi la eficiencia en la fotocatdlisis. Es decir, en la
interfaz de heterounion, cuando las cargas fotogeneradas migran de un material a
otro material, la capacidad de oxidacion y reduccidén de estos huecos y electrones

transportados disminuye respectivamente y la separacion de carga mejora [29].

Se deben conocer los tres tipos de heterounion (Figura 11), los cuales son: Tipo |,
en donde la banda de conduccion (BC) del semiconductor B es mayor que el A, la
banda de valencia (BV) del semiconductor B es menor que el A. El tipo Il se basa
en la transferencia de electrones foto excitados del semiconductor B al A debido a
gue su BC es mas negativa de B, en cambio los huecos viajan en la direccién
opuesta a la BV mas positiva del semiconductor A al B, lo que conduce a una
especiacion de carga eficiente en todos los sentidos y actividad fotocatalitica
mejorada. El Tipo lll es similar al Tipo Il, excepto por la diferencia mucho mas
pronunciada en las posiciones BV y BC, que proporciona una mayor fuerza

impulsora para la transferencia de carga [111].

7
i | aie {
| eeed CB \ i & CB

) i 3%%%‘“— .EEEL._' 3
| s | i BiVO, ke |
f Fe,0; | Tio, ilwo, | \ o BiVO, ITNive Evo
{ ! i £ o S | 4
N e e gEEr P\ ve
| \ e’ | hYH ) h*h | SRy
;7?17 f N/ 5 B h
Type | e Type ll AN Typelll ./

Figura 11. Tipos de heterounién [iError! Marcador no definido.].
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Para establecer una estrategia de disefio de una estructura de heterounion, esta
debe estar bien definida entre dos semiconductores ya que puede acelerar la
separacion de carga y suprimir la recombinacion de pares e~/ h*. La diferencia en
el potencial eléctrico puede crear un campo eléctrico fuerte para acelerar la

separacion de carga de pares e~/ h* [112].

Dadas las propiedades ya conocidas del TiO2, se sabe que esta limitada su
capacidad de absorber Unicamente la luz UV y a la rapida recombinacion de cargas
positivas y negativas separadas, el dopado, la decoracion y el uso de compuestos
formados por medio de una heterounion de CuS/TiOz, teniendo en cuenta que esta
tecnologia se forma en 2 o0 mas pasos. Por ejemplo, Zhao X., et al. [113], lograron
una heterounion de CuS/TiO: Inter digitada al llenar matrices de nanotubos de TiO2
con nanoparticulas de ZnS y posteriormente, convertir las nanoparticulas de ZnS
en una pelicula de CuS. Esta combinacion de proceso de cambio es esencial en la
formacion de la estructura. Otro ejemplo de formacion en dos pasos es el caso de
Jiang Y., et al. [103], obteniendo nano cinturones de CuS/TiO2 por medio de
anodizacion y Posteriormente, usando el método SILAR; el material se aplicé en

fotocatalisis, teniendo una eficiencia del 90% de degradacién de enrofloxacina.

En este trabajo se pretende estudiar la sintesis hidrotermal de heteroestructuras
CuS/TiOz tipo p-n a través de un proceso hidrotérmico de un sélo paso. En la Figura
12 se muestra, de acuerdo con la literatura, un esquema donde el tipo de

heterouniéon mas favorable a obtener es el tipo I, tal como se indica a continuacion.
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Figura 12. Grafica de potenciales de oxidacion de la estructura de CuS/TiOs.
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1.11 HIPOTESIS

Por medio de sintesis hidrotermal asistida con microondas se obtendran estructuras
de CuS/TiOz, las cuales tendran propiedades de adsorcion y fotocataliticas para la

remociéon de contaminantes de metales pesados como el cromo (VI).

1.12 JUSTIFICACION

Debido al incremento en los niveles de vertido de aguas residuales por parte de la
poblacién (62%) y de la industria (84%), se ha reportado la presencia de
contaminantes metalicos como el cromo en concentraciones mayores (0.05 mg/L
de cromo) a las permitidas por las normas mexicanas e internacionales. Por lo que
la presencia de Cr (VI) repercute en las condiciones medio ambientales y de salud
de la poblacién, ya que se considera carcindégeno, teratdgeno y mutageno para
animales y seres humanos. Es por ello, que debido a las propiedades de adsorcion
y fotocataliticas del CuS/TiOz pretende ayudar ante tal problema. Se espera como
objetivo: la adsorcién de cromo (VI) y su foto reduccion a cromo (l11), disminuyendo

su presencia en el efluente estudiado, ya que es menos toxico para el ser humano.

1.13 OBJETIVO

Obtener el material CuS/TiO2 por medio de sintesis hidrotermal asistido con

microondas para su aplicacion en procesos de adsorcion y fotocataliticos.

1.14 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

-Sintetizar los materiales CuS y TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS en medio
acuoso y acido acético.

-Caracterizar los materiales de CuS y TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS en
medio acuoso y en acido acético utilizando MEB, DRX, EITF, RAMAN, UV-vis, MFA.
-Evaluar las propiedades de adsorcion y fotocataliticas de los materiales en la

remocién y foto reduccién de Cr (VI) a Cr (llI).
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL EN MEDIO ACUOSO

En la Figura 13, se presentan los pasos que se siguieron para la obtencién de la
estructura TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS a 0, 0.5, 1y 3% W/W.

1

TiO, dopado con Cu

y decorado con CuS
en medio acuoso

TiO,
( A A
L -Tioacetamida
-Agua
destilada ~Cu(NG,)

Figura 13. Obtencion de la estructura TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS en medio

acuoso.

2.1 Reactivos y equipos empleados.

Se usaron los siguientes reactivos grado ACS, marca Sigma-Aldrich: Isopropdxido
de titanio (IV) (TTIP, 97%), tioacetamida (CH;CSNH,, 98%), nitrato de cobre (II)
trihidratado (Cu(NO3),*3H,0, 98%), dicromato de potasio (K2Cr207 299%), acido
sulfarico (H2S04, 98%), hidréxido de sodio (NaOH, 97%), alcohol etilico (C2HsO,
98%) marca Golden y agua destilada/desionizada.
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2.2 Obtencion de TiO2

Se utilizé una adecuacion de la sintesis reportada por Perales-Martinez 1.A., et al.
[26], afiadiéndose 3 mL de tetraisopropoxido de titanio (TTIP) en 50 mL de agua.
Posteriormente, la mezcla se coloco en un recipiente de tefléon con capacidad de
100 mL y se calenté bajo irradiacion de microondas usando un reactor (modelo
MWO-1000S, EYELA Japdn), a 180°C durante 2 h, 400 rpm y una potencia de
irradiacion de microondas variable a 150 W. Después de eso, la mezcla se enfrié a
temperatura ambiente. El precipitado blanco obtenido, se centrifugd a 4,000 rpm
durante 20 minutos y se lavo tres veces con agua desionizada. Finalmente, se seco
a 90°C durante 12 h.

2.3 Obtencion de TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS en agua como

medio acuoso

Por una parte, se preparé la solucién A con 3 mL de tetraisopropoxido de titanio en
25 mL de agua destilada. En la solucién B, se mezclaron 5 mmol de nitrato de cobre
(CuNOs3) en 25 mL de agua destilada y 5 mmol de tioacetamida (cambiando el %W
de CuS a 0, 0.5, 1 y 3), agitdndose a temperatura ambiente durante 30 minutos.
Posteriormente, las soluciones B y A se mezclaron en un recipiente de teflon de 100
mL, y se calentaron bajo irradiacién de microondas MWO-1000S, a las mismas
condiciones mencionadas anteriormente. Después de eso, la mezcla se enfrid a
temperatura ambiente. El precipitado verde claro obtenido, se centrifug6 a 4000 rpm
durante 20 minutos y se lavé con agua destilada. Finalmente, se secé a 90°C
durante 12 h.
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2.4 Adsorcion y reduccion fotocatalitica de iones Cr (VI)

Las muestras de TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS (0, 0.5, 1y 3%P CuS)
se probaron en la adsorcion y reduccion fotocatalitica de Cr (V1) en medio acuoso a
25 °C. Primero, se agregd 150 mg de una muestra en 150 mL de una solucion
acuosa de K2Cr207 [10 mg/L]. El valor de pH inicial no se modificé (pH = 6). La
suspension resultante se mantuvo en la oscuridad con agitacion constante durante
180 min para alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcion de las especies de Cr
(VI) en la superficie de la muestra.

Luego de ese tiempo, se encendié una lampara de Hg (A=254 nm, Pen-Ray UVP
90-0012-01). Se tomaron diferentes alicuotas a intervalos de tiempo determinados
y se filtraron utilizando filtros de nailon de 0.45 ym. La concentracién de Cr (VI) de
cada alicuota se midi6 a una longitud de onda de 350 nm utilizando un
espectrofotometro Cary 5000UV-vis-NIR. Siguiendo la Ecuacién 2.1 de cantidad de
especies de Cr (VI) adsorbidas, g (mg/qg):

I C Ec. 2.1
1000m

Donde Co es la concentracion inicial de Cr (VI), Ce es la concentracion de Cr (VI) en
equilibrio, V es el volumen (mL) de la solucién acuosa y m es la masa del adsorbente
(mg). Ademas, se estudiaron varios parametros como el pH, la concentracion inicial
de Cr (V1) y la dosificacion del material, todo esto para explicar su efecto sobre la
eliminacion total de Cr (VI). De esta manera, la muestra 1 CuS fue elegida como la
muestra distintiva del sistema de TiO2 dopado con Cu y decorado con CusS.

Para el caso de los experimentos a diferentes pH iniciales, el valor se ajust6 a 2.0,
4.0, 6.0, 8.0 y 10.0 usando acido sulfarico (1 M) y NaOH (1 M). La cuantificacion de
las especies de Cr (VI) en condiciones alcalinas se realizé a la maxima absorcion a
373 nm.
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2.9 Caracterizacion de las muestras

Las muestras se analizaron estructuralmente por difraccién de rayos X en polvo,
usando un difractdmetro SmartLab RIGAKU con radiacién Cu Ka (0.15406 nm). Los
espectros de DRX se registraron entre 10 y 90° (208) con una velocidad de
exploracion de 0.05°/s. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se
llevé a cabo utilizando un IRTracer-100 Shimadzu en un rango de espectros de
4000-400 cm1, se manejé una configuraciéon de 50 barridos y una resolucién de 4
cm. Los espectros Raman se adquirieron usando un microscopio Raman confocal
inVia (Renishaw), con una longitud de onda de excitacion de 514 nm de un laser
He-Ne. Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron usando un
espectrofotometro Cary 5000UV-vis-NIR, empleando una lampara de deuterio a una
velocidad de 600 nm/min y una esfera integradora. Las medidas de absorbancia se
registraron de 200 a 800 nm y las energias de banda prohibida se estimaron de
acuerdo con la grafica Tauc. La morfologia de las muestras de TiO2 dopadas con
Cuy decoradas con CuS se analiz6 utilizando un microscopio electrénico de barrido
ambiental ESEM Quanta FEG-250 equipado con un filamento de emision de campo
a un voltaje de aceleracion de 20 kV. La cantidad total de cobre en cada muestra de
medio acuoso, se analizé cuantitativamente mediante espectroscopia de emision
atoOmica de plasma acoplado inductivamente (EEA-PAI) usando un espectrometro
Varian Agilent 730-ES. El area superficial especifica se determiné mediante el
modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET), a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcion de Nz, utilizando un analizador Quantachrome. Las imagenes generadas
en el Microscopio de Fuerza Atébmica (MFA) fueron procesadas en el software
WSXM, utilizando el equipo SPM Multimode modelo AFM-4 a condiciones de 0.5
pum/s, 256X256 lineas y 1 um de ancho en modo contacto; las muestras se
depositaron en un sustrato de vidrio lavados previamente con acetona, metanol e
isopropanol durante 15 min en un bafio ultrasonico, Posteriormente, la muestra se

deposito gota a gota en una concentracion de 1 mg/4 mL de etanol.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

3.1 RESULTADOS DE SINTESIS HIDROTERMAL ASISTIDO CON
MICROONDAS

En la Figura 14 se presentan las fotografias tomadas de la sintesis de CuS desde
el tiempo O hasta una hora. La solucién precursora de CuS se realiz6 s6lo con
agitacion constante, después del paso de una hora, la solucion precursora de CuS
de color oscuro (Figura 4 f), se llevd al reactor de microondas en condiciones de
180°C, durante 2 h, 400 rpm y una potencia de 150 W. Después de ese tiempo se

obtiene un polvo verdoso oscuro de CuS (Figura 14 h).

Figura 14. Sintesis de CuS antes de meter al reactor de microondas; a) t=0min, b) t=1 min,
¢) t=6 min, d) t=18 min, e) t=30 min, f) t=1 h, g) cuando se le agrega calor, h) final de sintesis

hidrotermal asistido con microondas.

En la Figura 15, se presenta la fotografia tomada a los materiales de las sintesis de
TiO2 y TiO2 sintetizados con 0.5, 1y 3% de CuS, después de someter las soluciones

precursoras en el reactor de microondas bajo condiciones de 180°C, durante 2 h,
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400 rpm y una potencia de 150 W. De izquierda a derecha, se observa que conforme
se aumenta la concentracion de CusS, la tonalidad azulosa-grisacea se vuelve mas

intensa.

Figura 15. Resultado de sintesis hidrotermal asistido con microondas de los materiales TiO2 y
TiO3 sintetizados con 0.5, 1y 3% de CusS.

Una vez que se obtienen los materiales a diferentes concentraciones de CusS, se
procedio a la caracterizacion con diferentes técnicas para comprobar la formacion

del compdsito CuS/TiOo.

3.2 RESULTADOS DE LAS CARACTERIZACIONES DE LOS
MATERIALES EN MEDIO ACUOSO

3.2.1 Resultados de Difraccion de Rayos X (DRX)

Dado que se necesita conocer las fases cristalinas de las muestras, se utiliza la
técnica de difraccidon de rayos X, la cual se basa en el fendmeno 6ptico conocido
como difraccién, provocado por la dispersion de la radiacion electromagnética al
interactuar con la materia [114]. En la Figura 16 a) se presentan los difractogramas
de las muestras TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS (0, 0.5, 1 y 3%W CusS),
donde las muestras exhiben picos de difraccion caracteristicos a la fase cristalina
de la anatasa perteneciente al TiO2 segun el patron de referencia (PDF 12-1272).

Cabe mencionar que no se distinguieron picos de difraccion concernientes con CuS
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u otras fases cristalinas basadas en Cu en ninguna muestra, esto quizas se deba a
la poca concentracion de CusS incorporado al TiO2, ya que se encuentra por debajo
del limite de deteccion en difraccidon de rayos X que es del 5% y en este trabajo, las
muestras se doparon hasta el 3% de CuS [115]. Otra posible razén podria deberse
a la insuficiente distribucion de CuS en la superficie de TiO2, haciendo que la
superficie sea heterogénea [116]. Un pico mas pequefio que el plano (101) y ancho
situado en 30.8° (26) se puede atribuir a la fase brookita del TiO2 (PDF 29-1360) ya
que, segun Zhang H., et al., y Kandiel T.A., et al., [117,118], mencionan que durante
la sintesis de formacion de TiO2 a condiciones de is6cronamente (tiempos iguales)
con tiempos de reacciéon de 2 h en un rango de temperatura de 598-1023 K e
isotérmicamente a 723, 853 y 973 K, se pueden crear diferentes fases cristalinas,
dependiendo del tamafo de cristal. Es decir, primero se establece la fase anatasa
por ser la méas estable termodindmicamente con tamafios menores de 11 nm,
Posteriormente, surge la fase brookita con tamarfios entre 11 y 35 nm, y por ultimo
se forma la fase rutilo con tamafios mayores a los 35 nm. De acuerdo con L.P.
Delgado, et al. [119], la fase brookita podria convertirse de anatasa a rutilo a traves

de tratamientos de calcinacion adicionales.

*(101) . (1071)

?#(121)
~>* (004)
* (200)
7 *(213)
/ * (204)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

I * PDF 00-021-1272 Anatasa
1 A Fraa . * PDF 00-021-1272 Anatasa

T L oo i o FROF 00-029-136( Brookita A J# PDF 00-029-1360 Brookita)\
T T T T T T
20 30 40 5 6 70 80 90 24 26 28 30 32
Angulo (26) Angulo (20)

Figura 16. a) Difractogramas de las muestras TiO. dopados con Cu y decorados con CuS en

medio acuoso; b) Aumento de los planos (101) y (121).

Ademas, se puede observar en la Figura 16 a) que los picos de las muestras con

CusS son anchos; esto podria estar vinculado con un bajo grado de cristalinidad en
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las muestras. Ademas, de igual manera puede existir la posibilidad de que los iones
Cu?* usen sitios del Ti** mediante un dopado, el cual se determina por la
electronegatividad y el radio i6nico [120]. Chen J., et al. [121] mencionan que si el
tamafo del ion es mas pequefio que el radio iénico del Ti** puede entrar de una
manera sustitucional en la red cristalina, en cambio, si el ion es mas grande puede
entrar en los intersticios del Ti creando una carga positiva o0 vacancias de oxigeno.
La electronegatividad de Ti** y Cu?* es 1.5y 1.9, respectivamente. El radio iénico
de Cu?* (73 pm) es mas grande que el radio iénico del ion Ti** (68 pm), considerando
una coordinacion octaédrica [122], por lo tanto, un dopado sustitucional por especies
de Cu?* podria ser factible abarcando un posible crecimiento de la celda unitaria de
la anatasa del TiO2 [123,124]. Asimismo, el pico perteneciente a la fase anatasa en
el plano (101) se desplaza ligeramente hacia la izquierda, rumbo a angulos de
difraccion mas bajos, debido a la adicién de especies de Cu?* que distorsionan la
red cristalina (Figura 16 b) [125]. Liu Y., et al. [126], mencionan que la energia de
formacion de la nanoestructura de TiO2 dopada con Cu es de 19.63 eV si fuera por
sustitucion, en cambio la energia de formacion para el dopado intersticial es de -
0.87 eV, indicando que la manera sustitucional es estable (Figura 17).

Figura 17. Modelo de super celda de 2x2x1 de la fase anatasa, donde a) y b) son sitios
sustitucionales de N y Cu, respectivamente, y la c) son sitios intersticiales de Cu. Las esferas

rojas y grises representan, al O y Ti, respectivamente [126].
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Los tamarios de los cristalitos de todas las muestras se calcularon considerando el
pico de difraccion de mayor intensidad que es la fase anatasa en el plano (101),
utilizando la férmula de Debye-Scherrer (Ec. 3.1) [127].

D = 0.9\/Bcosb Ec. 3.1

Donde D es el tamafio de los cristalitos, A es la longitud de onda de la radiacién de
rayos X, B es el ancho total a la mitad del maximo (FWHM) y 6 es el angulo de
difraccion. En la Tabla 3 se muestra el tamafio de cristalito de la fase anatasa, en
donde se observa que aumenta en el momento en el que se incrementa la cantidad
de especies de cobre. Esto puede estar relacionado con el dopado por sustitucion
de los iones Cu?* en los sitios Ti**, lo cual promueve el crecimiento de cristales
dependiendo del ambiente quimico de los iones Ti4*. Al no poder cuantificar la
presencia del CuS o de alguna fase relacionada al Cu, se procedié a analizar las

muestras con la técnica de caracterizacion EITF.

Tabla 3. Resultados de tamafio de cristal de TiO, y TiO> dopados con Cu y decorados con CuS

en medio acuoso

TiO2 6.8
0.5 CuS 7.6
1CuS 8.0
3 CuS 8.1

3.2.2 Resultados de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (EITF)

A continuacion, se presentan los resultados que se realizaron de espectroscopia
EITF para analizar la presencia de grupos funcionales en las muestras de TiOz
sintetizadas con 0, 0.5, 1 y 3% de CuS. La espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (EITF) “es una técnica que se basa en los modos

vibracionales que modifican el momento dipolar de la molécula durante el
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movimiento de oscilacién” [128], la cual podria ayudar a detectar la presencia de la

vibracion de estiramiento del Cu-S.

Tal como se muestra en la Figura 18, todas las muestras exhiben resultados
analogos. Las bandas de absorcién en 3500-2800 cm™ y 1644 cm™ corresponden
a los modos de vibracion de estiramiento O-H y de flexién H-O-H, respectivamente.
Estas bandas suelen estar asociadas con moléculas de agua adsorbidas en la
superficie de las muestras con la superficie del TiO2 y con los sulfuros del material
[129]. La banda intensa y ensanchada que se encuentra entre los 1000-400 cm™ se
puede referir a la superposicion de diferentes modos de vibracién, por ejemplo, los
enlaces metal-oxigeno como Ti-O, Cu-O e incluso Cu-S (usualmente se encuentra
entre los 598 y 623 cm™ [101,130,131,132]). Sin embargo, no es posible distinguir
una banda atribuida al dopado de Cu, tal como se mencioné en los resultados de
DRX. Asimismo, en la muestra 3 CuS se observa una banda en 1388 cm™ que
puede estar relacionada con la presencia de tioacetamida utilizada como uno de los
precursores para la formacion de CuS [133]. Debido a estos resultados se procedio
a utilizar la técnica de RAMAN, la cual podria apoyar a revelar la presencia de Cus.

1388
| BasCHy

0.5CuS |

:(;2\/»-\/"—\

3260 1644 Ti-

Q- H-O-H Cu-0
Cu-S

4000 35IOO 3[;00 ZSIOD 20I0(l 15I00 10l00 5(I)0

% Transmitancia (u.a.)

Numero de onda (cm™)

Figura 18. Resultados de EITF de las muestras de TiO, dopados con Cu y decorados con CuS
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3.2.3 Resultados de Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia RAMAN “esta relacionada con las vibraciones moleculares en la
absorcion de un haz de luz monocromatica, laser verde o rojo, donde se dispersa
inelasticamente en un cierto 4ngulo (generalmente 90°) y la frecuencia de estos
fotones reemitidos se desplaza hacia arriba o hacia abajo en comparacion con la
frecuencia monocromatica original, lo que se llama efecto Raman” [128,134].
Aungue esta técnica es muy similar a EITF, claramente tiene sus diferencias, lo cual

podria apoyar en dilucidar la presencia de CusS.

En la Figura 19 a) se presentan los espectros RAMAN de las muestras de TiO2
dopadas con Cu y decoradas con CuS. Las bandas que se encuentran
aproximadamente en los 146, 200, 400, 517 y 640 cm™, pertenecen a la fase
anatasa del TiOz relacionadas a los modos activos Eg), EQ@), A1g+B1g, A1g Y EQ(),
respectivamente [135]. No se encontré ninguna banda concerniente al CusS, la cual
se encuentra generalmente alrededor de los 470 cm™ perteneciente a la vibracién
de estiramiento del enlace S-S [136]. La falta de alguna banda relacionada con CuS
podria deberse a: a) su baja concentracion en las muestras, b) asi como a la gran
intensidad de las bandas Raman de la fase anatasa, tal como sucedioé con DRX. Sin
embargo, algunas investigaciones mencionan que muestras de TiO2 dopadas con
Cu presentan cambios en sus sefiales de Raman, que estan relacionadas con
incremento de la intensidad, asi como al ensanchamiento de las bandas conforme

se va aumentando la cantidad de cobre [137].

Se observo que en las muestras de TiO2 dopadas con Cu y decoradas con CuS, las
bandas van aumentando en intensidad cuando se afiade mas cobre.
Especificamente, la banda ubicada en 146 cm™ muestra un ligero desplazamiento
hacia la derecha (Figura 19 b). Esta banda pertenece a la vibracion de estiramiento
simétrico del O-Ti-O, estas modificaciones podrian sugerir un posible dopado de
especies de Cu en sitios Ti** del TiO2 debido a una distorsion de la red cristalina,

asi como al efecto del confinamiento espacial de los fonones, el cual es comun en
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nanoestructuras ya que la seleccibn de este confinamiento se relaja [138],
reafirmando lo previamente mencionado en los resultados de DRX y EITF, sin
embargo, sigue sin detectarse el CuS, por lo que se procedio al estudio del analisis
UV-vis.

1 146
(146 E,
I'Es =
0.5 Cus —— 0.5Cus
- TiO, o =
g *TiO, Anatasa 3 *TiO, Anatasa
- #TiO, Brookita 2
© °
e -
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=1 Big  +640
fill | Ag+B,, 517 a)
N\ "#400
2(I)O 4(|)O 660 860 1000 120 140 160 180 200 220 240
Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Figura 19. a) Resultados de RAMAN de las muestras de TiO, dopados con Cu y decorados con
CusS; b) Aumento en las bandas 146 y 199 cm™.

3.2.4 Resultados de Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia de absorcidbn molecular UV-vis se basa en la medida de la
transmitancia o absorbancia de disoluciones, polvos o peliculas de una longitud de
onda dada que pasa a través de una muestra, teniendo un rango de absorcién o
transmision de 175-2600 nm (UV/vis/NIR) [128], por lo que esta técnica de

caracterizacion podria apoyar a detectar la presencia de CusS.

La Figura 20 a) presenta los resultados por espectroscopia UV-vis de las muestras
de TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS. Tal como se puede observar, todos
los materiales presentan un borde de absorcion alrededor de 400 nm caracteristico
de los materiales con TiO2 [103] debido al proceso de transferencia de carga desde
la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) de la fase cristalina

anatasa [139]. En la region de 400-500 nm, aproximadamente, se distingue una
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pequefia banda de absorcion para las muestras dopadas con Cu y decoradas con
Cus, la cual se le asocia con especies de cobre [140]. A medida que aumenta la
cantidad de cobre, surge una banda que empieza desde los 600 nm,
aproximadamente, la cual surge debido a transiciones entre las bandas de
absorcién de los portadores de carga libres de los materiales, es decir, de estados
de valencia a estados desocupados [141,95], los cuales son caracteristicos de la
fase covelita del CuS [130]; ademas, la diferencia de intensidad de esta banda se
debe a la concentracion, composicion y morfologia de CuS [142], lo que confirma
su presencia en la superficie del TiO2z, siendo esta la primera técnica donde se
exhibe el CuS a diferencia de las técnicas DRX, EITF y RAMAN.

Conjuntamente, el hecho de que la absorcion sea amplia se puede vincular con la
transicion electrénica Eg a Tzg de iones Cu?* con geometria octaédrica
distorsionada, es decir, que ocupan sitios del Ti** en la red cristalina de TiO2[140].
Por lo regular, cuando existe un dopado con iones metélicos se da un
desplazamiento hacia el rojo en la absorcion debido a la creacion de niveles de
energia dentro de la regién de banda prohibida [143]; sin embargo, este fenémeno
no se observé en ningln material, de esta manera se puede explicar que a falta de
subniveles intermedios en la banda prohibida es complicado obtener estructuras de

heterounién [110].

— 0.5 CuS
— TiO:

Absorbancia (u.a.)
(ahv)A(2) (cm?)

; . ; ;
300 400 500 600 700 800 34 34 32 33 3.4 35

Longitud de onda (nm) Energia (eV)
Figura 20. Resultados de UV-vis de los materiales TiO, dopados con Cu y decorados con CusS,

a) Absorbancia y, b) Banda prohibida.
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Las energias de banda prohibida (Eg) de todos los materiales se calcularon a partir
del diagrama Tauc con la transicion directa permitida (Figura 20 b). Los resultados
obtenidos estan entre 3.18 a 3.21 eV y se encuentran en la Tabla 4, es decir, en
lugar de disminuir, la energia aumenta conforme se agrega mas cantidad de Cus,
lo que probablemente se deba a las bajas interacciones entre el TiO2 y CuS, e
incluso a una posible formacion de 6xidos de cobre, conllevando a una disminucién
en la propiedad fotocatalitica [139]. Al encontrar la posible presencia del CuS, se
procedid a utilizar la técnica MEB, para identificar la morfologia de las muestras y

Su composicion semi-cuantitativa.

Tabla 4. Resultados de banda prohibida de TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS por medio

del diagrama de Tauc.

TiO> 3.18
0.5 CuS 3.19
1CuS 3.21
3 CuS 3.19

3.2.5 Resultados de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) “es una técnica que emplea un haz de
electrones para formar una imagen y asi obtener informacién referente a la
morfologia de muestras de interés [144]. La Figura 21 presenta las imagenes MEB
de TiO2, a) 25,000X, utilizando electrones retro dispersados. En la cual se observa
qgue la morfologia consiste en aglomerados, y cuando se somete a una
magnificacién de 200,000X (Figura 21 b), usando electrones secundarios a escala
de 300 nm, se observan particulas de forma esférica con tamafios aproximados en
promedio de 11.3+3.1 nmy con una polidispersidad de 27.4%. Cabe mencionar que
la realizacion de los histogramas de tamafio promedio de particula debié generarse

con imagenes de microscopia electrénica de transmision, sin embargo, debido a
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que no funcioné el equipo, no se lograron obtener estos resultados, por lo que,

aungue es un error, brinda una aproximacion de los posibles tamarfios de particula.

Los resultados de SEM de las muestras de TiO2 dopadas con 0.5 CuS, 1 CuSy 3
CusS, se presentan en la Figura 22 a), c) y e), respectivamente, con magnificacién
de 25,000X, usando electrones secundarios a escala de 2 um. En la micrografia de
la Figura 22 a), se observa que la morfologia del material 0.5 CuS esta conformado
de aglomerados compuestos por particulas sin una forma definida comprobandose
en la Figura 22 b) a magnificacion de 200,000X, la cual se obtiene al usar electrones
retro dispersados a escala de 300 nm y se logran observar tamafios aproximados

promedio de 14.1+4.8 nm y una polidispersidad del 34%.

magy. - o
/200,000

e 54

[ 3

Figura 21. Imagenes de MEB del compuesto TiO-, a) 25,000X electrones retro dispersados y

b) 200,000X electrones secundarios.

En la Figura 22 c) TiO2 dopado con 1 CuS, nuevamente se presenta una morfologia
de aglomerados, los cuales, al exponerlos a una magnificacion de 250,000X con
electrones retro dispersados a escala de 200 nm, se observa un tamafo promedio

de 11.3+4 nm de particulas esféricas y una polidispersidad de 35.4% (Figura 22 d).
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Dismetra promedio=1.1 48 nm|
Polidispersidad=340%

mag
200,000X

Figura 22. Imagenes de MEB de TiO, dopadas con: a) y b) 0.5 CuS a 25,000X y 200,000X; c)
y d) 1 CuS a 25,000X y 250,000X; e) y f) 3 CuS a 25,000X y 250,000X.
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En la Figura 22 e) TiO2 dopado con 3 CuS, se observa que la morfologia se
compone de aglomerados, los cuales, al someterlos a una magnificacion de
250,000X utilizando electrones retro dispersados a escala de 200 nm, en donde se
divisa un tamafio promedio de 9.3x2.8 nm de nanoparticulas esféricas con una
polidispersidad de 30.1% (Figura 22 f).

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés)
“es una técnica que emplea un espectro de rayos X emitida por una muestra solida,
la cual es bombardeada con un haz enfocado de electrones para obtener un analisis
elemental y conocer de manera semi cuantitativa la composicién de las muestras,
la cual tiene un limite de deteccidn de hasta 20 mg/L”. En la Tabla 5 se presentan
los resultados del analisis EDS de los materiales: TiO2, TiO2 dopado con 0.5 Cus,
1 CuSy3CusS.

En todos los materiales se exhibe el Ti, producto de la formacion de TiO2. Se
observa la presencia del elemento O, el cual podria indicar una posible formacién
de 6xidos, lo cual corrobora la informacion dada por los espectros UV e EITF. Para
los elementos de S y Cu, se debe a la manifestacién de CuS en los materiales 0.5
CuS, 1 CuS y 3 CuS, aunado a los resultados dados por la técnica de
espectroscopia UV-vis se confirma que el CuS esta presente en los materiales.
Ademas, conforme aumenta la cantidad de CuS, también se incrementa la cantidad

de Cuy S, tal como se ve en el analisis semi cuantitativo elemental del EDS.

Tabla 5. Resultados de analisis EDS de los materiales TiO> dopados con Cu y decorados con
CuS

Elemento  %Peso %At %Peso %At %Peso %At %Peso %At

OK 43.82 70.01 57.05 81.39 52.64 76.9 58.41 80.76
SK - - 0.14 0.10 0.17 0.12 3.11 2.15
Ti K 56.18 29.99 26.69 12.72 46.87 22.87 32.53 15.02
Cu K - - 16.12 5.79 0.32 0.12 5.95 2.07
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Se puede observar que la muestra 1 CusS es la Unica que cumple con la relacion 1:1
atomica de Cuy S; en cambio las muestras de 0.5 CuS y 3 CuS tienen una diferencia
de porcentaje atdbmico entre Cuy S, lo que puede indicar que su formacion no es
homogénea. Un dato importante es el area superficial de las muestras, ya que
puede ayudar a explicar el proceso de adsorcion / fotocatalisis de contaminantes,

por lo que se procedié a su estudio.

3.2.6 Resultados de Adsorcion Fisica de Nitrogeno

Ya que se necesita saber cuanta area superficial es la que esta en contacto con el
contaminante, se hace uso de una técnica basada en “la evaluaciéon de isotermas
de adsorcién que constituyen una relacion de equilibrio entre la cantidad adsorbida
y la presion a una temperatura constante; esta técnica permite analizar la superficie
de una muestra solida fundamentdndose en la adsorcion de un gas inerte,
generalmente N2z, a baja temperatura y permitiendo explicar la distribucion de
tamafios y formas de poros en los especimenes solidos ya que, en el momento de
la fase final de la adsorcibn de un vapor en un sélido poroso, ocurre una
condensacion capilar producto de la curvatura de la interfase sobre la presiéon de

condensacion del vapor” [145].

La Figura 23 presenta los resultados de las isotermas de las muestras TiO2 y TiO2
dopadas con Cu y decoradas con CuS, los cuales se obtuvieron por medio de una
fisisorcion de nitrégeno a -195 °C. Las isotermas de adsorcion-desorcion
conseguidas se catalogan como isotermas de tipo IV (a), que son caracteristicas de
las muestras mesoporosas (didmetros de poro entre 2 y 50 nm), en donde la
condensacion capilar se acompafia de histéresis, la cual es tipo H2(b) que esta

relacionada con poros en forma de botella mas anchos de los 4 nm [146].
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Figura 23. Resultados de adsorcion fisica de N2 de los materiales de TiO, y TiO» dopados con

Cu y decorados con CusS.

En la Tabla 6 se presentan los resultados de area superficial, tamafio y volumen de
poro de los materiales. Se observa que al afadir especies de Cu condujo a un
aumento en el &rea superficial de los materiales 0.5 y 3 CuS. Para el TiOz, el area
de superficie fue de 136.6 m?/g, mientras que las dopadas con Cu y decoradas con
CusS son mayores. Dhonde et al. [147], mencionan que se puede aumentar el area
superficial e incrementar la existencia de sitios activos de muestras dopadas con
otros materiales por que se forman microporos, teniendo ventajas como una mayor
absorcion de contaminantes y evitar la recombinacién del par electron-hueco. Para
el caso de la muestra 3 CuS presenta un area de superficie de 181.8 m?/g, lo que
se denota que el tamafio de las particulas disminuye al aumentar el area superficial.
En la muestra 1 CuS, cuya superficie se estim6 en 104.6 m?/g, es menor que al
obtenido para el TiO2 ya que posiblemente se da una saturacion debido al dopado
con Cu, ademas, de acuerdo con los resultados presentados en EDS, esta muestra

fue la Unica que cumplié con la relacion 1:1.

En cuanto al volumen y diametro de poro, van disminuyendo conforme aumenta la
concentracion de especies de cobre, debido a su incorporacion a los poros del TiO2

y al dopado. Ya que se necesita de diferentes técnicas para comprobar la presencia
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del CuS en el material, se empleo el EEA la cual brinda seguridad en el contenido

de una muestra.

Tabla 6. Resultados de area superficial, volumen y diametro de poro por fisisorcion de N2 en las
muestras TiO, y TiO2 dopadas con Cu y decoradas con CusS.

Muestra Area Superficial (m?g) Volumen de poro Diametro promedio de

(cm3/g) poro (nm)

0.5 CuS

3.2.7 Resultados de Espectroscopia de Emision Atdmica de Plasma
Acoplado Inductivamente (EEA-PAI)

Debido a que la técnica EDS es semi cuantitativa, se procedio al uso de la técnica
EEA-PAI, para ratificar la presencia y cantidad de CuS presente en las muestras
TiO2 dopadas con Cu y decoradas con CuS. La espectroscopia de emision atobmica
“se basa en la atomizacion o ionizacidn de las muestras, excitando una parte de las
especies a estados electronicos superiores por medio de plasma, llevando a una
relajacion de estado fundamental emitiendo luz ultravioleta y visible, esta técnica es
capaz de determinar casi todos los elementos con potencial de ionizacion menor al
del argén” [128]. Por otro lado, la cantidad de radiacién emitida es proporcional a la
concentracion de analito. Este hecho permite, previa comparaciéon con patrones,

cuantificar el contenido de analito con exactitud y precision.

En la Tabla 7 se muestran los resultados del analisis EEA acoplado a un
espectrofotometro de emisién éptico en los sistemas de TiO2 dopado con 0.5 CusS,
1 CuSy 3 CuS. Cabe resaltar que se encontré la presencia de S y Cu, confirmando
la presencia de CuS en las muestras, asi también se presenta el Ti, reafirmando lo
antes mencionado con UV-vis y EDS. Si bien las cantidades obtenidas estan por
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debajo de los valores tedricos el valor de 1 CuS es el que mas se acerca con las
cantidades tedricas. Ademas, se puede observar que la relacion 1:1 de la muestra
1 CusS difiere de los resultados presentados de EDS ya que los valores son semi
cuantitativos, ademas la muestra parece indicar que no es homogénea, tal como se
observé en las imagenes de MEB. Cabe mencionar que se utilizé un balance de
materia de las reacciones de formacion del CuS y TiO2 (ver anexos 4.10). Como
técnica adicional se utilizé el microscopio de fuerza atbmica para corroborar que las

muestras tienen una superficie heterogénea.

Tabla 7. Resultados de analisis EEA de las muestras de TiO, y TiO, dopadas con Cu y

decoradas con CuS

Experimental*  Tedrico* Experimental*  Tedrico* Experimental* Tebrico*

TiOz  ee- e e e 51.43 120.00
0.5 CuS 0.32 33.60 0.44 0.34 53.56 119.30
1CuS 1.78 67.55 0.59 0.68 48.81 118.70
3 CuS 5.12 206.41 0.49 2.02 47.16 116.00

Nota: # los datos tedricos se realizaron siguiendo las reacciones propuestas en Anexos
* La concentracion usada para los analisis EEA fue de 0.01g de muestra en 50 mL de agua destilada.

3.2.8 Resultados de Microscopia de Fuerza Atémica (MFA)

El microscopio de fuerza atdmica forma imagenes de las superficies utilizando una
sonda o micro palanca que realiza un barrido sobre la superficie de la muestra
haciendo un escaneo linea por linea generando asi imagenes topograficas en 3D,
mediciones en el orden de los nm, detecciones de fuerzas en nN, mediciones de
viscoelasticidad y dureza, etc. [148] En la Figura 23 presenta la imagen tomada del
microscopio de fuerza atdmica del TiO2, donde se reafirma lo mencionado en MEB,
qgue la morfologia superficial es de aglomerados de particulas cuasi esféricas y no
es homogénea, por lo que la distribucion de particulas y poros no es uniforme. La

parte oscura de la Figura 24 a) representa los poros, los cuales se visualizan en
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forma de botella, tal como se mostraron en los resultados de la histéresis H2(b) de
BET (Figura 24 b).

Figura 24. Imagenes de MFA de TiOz a) 2D a 200 nm y b) topografia 3D enmarcando el poro

en forma de botella.

La Figura 25 presenta las imagenes de MFA tomadas del TiO:z sintetizado con 0.5,
1y 3% de CuS. En la micrografia 25 a) del material 0.5 CuS, nuevamente se
confirma lo mencionado en MEB, que la morfologia superficial estd conformada por
aglomerados heterogéneos de particulas cuasi esféricas, sin embargo, la textura
superficial de la distribucion de particulas y poros son mas grandes y lisos que la de
TiO2 sin dopar, debido a que hay una mayor cantidad de % atémico de cobre que
azufre, segun en los resultados de EDS y al aumento del area superficial a 176 m?/g.
La topografia esta manifestada en la Figura 25 b) en la cual, no se logra apreciar la

forma completa de los poros debido a la falta de homogeneidad.

En la Figura 25 c) se observa que la morfologia superficial del material 1 CuS es de
aglomerados heterogéneos conformados de particulas cuasi esféricas, sin
embargo, la textura y uniformidad de la distribucion de particulas y poros es mas
rugosa que la de 0.5 CuS y TiOz, lo que conlleva a una disminucién de area
superficial y volumen de poro a 104.6 m?/g y 0.15 cm?/g, debido a que el % atémico
coincide con la relaciéon 1Cu:1S y al dopado de Cu?* (Figura 25 d).
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En la Figura 25 e) se observa que la morfologia superficial del material 3 CuS es de
aglomerados heterogéneos de particulas cuasi esféricas, sin embargo, la topografia
y uniformidad de la distribucién de particulas es mas rugosa que la de 0.5 CuS y
menor que 1 CuS, lo que lleva a un aumento en el area superficial a 181.8 m?/g y
un ligero aumento del volumen de poro a 0.23 cm3/g (casi como el de TiOz2 sin
dopar), debido a que el tamafio de las particulas disminuye (9.3 nm) por la cantidad
de CuS afadida y al dopado de Cu. Adema4s, en esta micrografia no se aprecian los

poros, ya que la resolucion esta entre 5y 10 nm (Figura 25 f).

De manera general, se resume que por medio de las técnicas de caracterizacion
DRX, EITF, RAMAN, UV-vis, MEB, EDS, area superficial por BET, EEA y MFA, los
materiales obtenidos por hidrotermal asistido con microondas son particulas semi
esféricas en fase anatasa y brookita del TiO2 dopado con Cu?*y decorado con CusS,
ademas de presentar estructuras mesoporosas con poros en forma de botella; con
esto se cree que se puedan aplicar en la adsorcién de Cr (VI), asi como a la foto
reduccion de Cr (VI) a Cr (111).
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200nm

200nm

Figura 25. Imagenes de MFA de TiO2 dopado con 0.5 CuS, a) 2D a 200 nm y b) topografia
3D; 1 CusS, c¢) 2D a 200 nm y d) topografia 3D; 3 CuS, e) 2D a 200 nm y f) topografia 3D.
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3.3 RESULTADOS DE LA ADSORCION Y REDUCCION
FOTOCATALITICA DE Cr (VI)

3.3.1 Resultados Iniciales de Adsorcion y Reducciéon Fotocatalitica de Cr (VI)

La Figura 26 presenta los resultados de la adsorcion y la reduccion fotocatalitica de
iones Cr (VI) con pH=6 y concentracion de cromo de 10 mg/L de las muestras de
TiO2 y TiO2 dopadas con Cu y decoradas con CusS, las cuéles se sometieron a 3
horas en oscuridad y dos con la lampara encendida. Tal como se mencioné
previamente en la metodologia, para la cuantificacion de Cr (VI) en solucién acuosa
se realiz6 por medio de espectrofotometria UV-visible, la cual es una técnica
confiable que se ha utilizado en diversas investigaciones ya que se basa en la ley
de Beer-Lambert [149]. Todas las muestras se sometieron a 180 min en oscuridad
para lograr un equilibrio de adsorcidén-desorcion de Cr (VI) en su superficie. En la
fotolisis (sin fotocatalizador), las alicuotas extraidas con iones Cr (VI) continud sin

disminuir ni incrementar su concentracion inicial a través del tiempo.

El resultado del TiO2 presentd una adsorcion del 25% de cromo inicial pero menor
que las muestras dopadas de Cu y decoradas con CuS. Bajo estas condiciones, las
muestras de 0.5 CuS y 1 CusS tuvieron un comportamiento afin con una adsorcién
del 80% de especies de Cr (VI), debido a la incorporacién de cobre. Cabe mencionar
que, al momento de encender la lampara, los resultados subsecuentes se adjudican
a la foto reduccion de los iones Cr (VI) a Cr (lll) debido a que los fotoelectrones de
la banda de valencia que se excitan al irradiarse con luz UV llegando a la banda de
conduccion (Figura 6), e incluso interactian con otras especies de cromo como Cr
(1, Cr (1) [150]; y, en general, se observdé una pequefia disminucion de la
concentracion de Cr (VI).

De acuerdo con los resultados presentados anteriormente de los espectros de UV-
vis, al ser un dopado de TiO2 con Cu se crean niveles intermedios de la banda

prohibida, sin embargo, a diferencia de otros trabajos que obtienen una heterounién
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tipo Il de TiO2 y CusS [151], las cuales se mencionaron en la seccion de 1.10 “Dopado
y Heteroestructuras”. En ambientes acuosos ligeramente acidos, es decir, alrededor
de pH=6.0, la foto reduccion de los iones Cr (VI) se muestra en la ecuacion 3.2
[152,153].

HCrOg4 + 7H* + 3e- — Cr3* + 4H20 Ec. 3.2

En este proyecto el rendimiento fotocatalitico es bastante bajo, comparandolo con
estudios realizados con TiO2 [154], lo cual se puede atribuir a la baja cristalinidad
de las muestras, asi como por los tamafios de cristal, tal como se mencionaba

anteriormente.

Oscuridad Luz

0.8 —
8 \ % R

e K e
h—" *-*xt_,.,_-*
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Figura 26. Resultados de adsorcion y reduccion fotocatalitica de Cr (VI) usando los materiales
de TiO, dopados con Cu y decorados con CuS en condiciones de: [Cr (VI)=10 ppm, polvo=1
mg/L, pH=6].

3.3.2 Resultados de Adsorcién y Reduccion Fotocatalitica de Cr (V1) a

concentraciones de Cr (VI) de 5, 20y 30 mg/L

La Figura 27 presenta los resultados del estudio de la adsorcion y reduccion
fotocatalitica de Cr (VI) a diferentes concentraciones iniciales (5, 20 y 30 mg/L), en

condiciones de pH=6. A una concentracion de 5 mg/L de Cr (VI), la adsorcién de
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especies de cromo estd entre el 70-95% y una reduccién fotocatalitica del 3%
(Figura 27 a). En cambio, a concentraciones mayores como 20 y 30 mg/L (Figura
27 b y c), la adsorcion disminuye a valores cercanos al 70% y con una reduccion

fotocatalitica alrededor del 6% de la concentracion inicial.

En el caso de TiOz2, tuvo un comportamiento menor con aquellas muestras dopadas
con Cu/CuS. Cabe mencionar que a concentraciones iniciales de Cr (VI) de 20y 30
mg/L, se puede observar que el comportamiento de las 3 muestras dopadas con
Cu/Cus, son muy similares debido a que se llega a un punto de saturacién de cromo
adsorbido en la superficie por lo que ya no permite continuar con el proceso

fotocatalitico.
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Figura 27. Resultados de adsorcién y foto reduccion de Cr (VI) usando los materiales TiO, dopados
con Cu y decorados con CuS en condiciones de: a) [Cr (VI)=5 ppm, polvo=1 mg/L, pH=6]; b) [Cr

(V1)=20 ppm, polvo=1 mg/L, pH=6] y; c) [Cr (VI)=30 ppm, polvo=1 mg/L, pH=6].

3.3.3 Resultados de las Isotermas de Adsorcion de Cr (VI) a concentraciones

de 5,20y 30 mg/L

Retomando los datos anteriores en ambientes sin irradiacion de luz ultravioleta, se
produjeron isotermas de adsorcién. Los modelos que se emplearon fueron
Langmuir, Freundlich, Temkin y Jovanovich ya que explican la interaccion entre la

concentracion del adsorbato (moléculas o iones) y la capacidad de adsorcion
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(superficie del adsorbente), en otras palabras, estudiar el proceso de adsorcion en

condiciones de equilibrio [155,156].

El primer modelo que se presenta es el de Langmuir, el cual manifiesta que la
adsorcion del adsorbato sucede en superficies que no son heterogéneas en la
elaboracion de una monocapa y, por lo tanto, no hay interaccion con las especies

adsorbidas. La ecuacion lineal con la que se presenta es Ec. 3.3 [157]:

Ce 1 1
Ze ( ) C. + Ec. 3.3
e Qmax qmaxKL

Donde Ce es la concentracion de especies de Cr (VI) en equilibrio (mg/L), ge es la
cantidad adsorbida en condiciones de equilibrio (mg/g), gmax €s la cantidad maxima
de especies adsorbidas y K. es la constante de adsorcion de Langmuir. En la Tabla
8 y la Figura 28 a) y b) se presentan los resultados de las isotermas Langmuir y
Freundlich para los materiales dopados y no dopados de Cu/CuS. Como se puede
observar, entre mayor sea la concentracion de Cu/CuS en el sistema de dopado,
mayor sera la cantidad maxima de adsorcion de cromo (gmax), Y por lo tanto habra
un incremento en la capacidad de adsorcion de los iones Cr (VI). Para evaluar la
viabilidad de adsorcién del Cr (VI), se calcul6 un factor de separacion adimensional

del equilibrio o intensidad de adsorcion (RL) que se presenta en la ecuacion 3.4:

_ 1 Ec. 3.4
T 1+4+K.Co

RL

Al evaluar el RL, los resultados se someten a cuatro posibilidades, los cuales son: 0
< RL <1 para una adsorcion favorable; RL = 1 para una adsorcion lineal, RL > 1 para
una adsorcion desfavorable y RL = 0 para una adsorcion irreversible [158,159]. En
este proyecto, los materiales dopados y sin dopar de Cu/CusS, presentan valores de
0 <RL<1, loquerevela que las muestras son adecuadas para la adsorcién de iones

Cr (VI) en medio acuoso.
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Figura 28. Isotermas de Adsorcion de los materiales TiO, dopados con Cu y decorados con

CusS: a) Isotermas de Langmuir, y b) Isotermas de Freundlich

Otro modelo de adsorcion que se estudié en este trabajo fue el modelo de
Freundlich, el cual atribuye que la adsorciébn sucede en una superficie no

homogénea y presenta mediante la ecuacion logaritmica (Ec. 3.5):
1
logq. = logKg + <H> log C, Ec. 3.5

Donde ge es la cantidad de Cr (VI) adsorbido en condiciones de equilibrio (mg/g), n
es la intensidad de adsorcién y Kr es la constante de la isoterma de Freundlich,
mientras que Ce es la concentracion de equilibrio de los iones Cr (VI) (mg /L). En el
caso de “n”, no es mas que una guia del funcionamiento de la adsorcién, es decir,
si ésta es favorable o desfavorable, el cual debe ser n = 1; en cambio, si se tienes
valores de 2 < n < 10, significa que el proceso de adsorcion es considerable
[160,161]. Analizando los coeficientes de correlacion (R?) mostrados en la Tabla 8,
el modelo de Freundlich tiene un mayor acoplamiento a los datos de equilibrio que
el modelo de Langmuir para las muestras de TiO2 dopadas con Cu y decoradas con
Cus, por lo que se determina que la adsorcion se da en una superficie heterogénea
en multicapa. Estos resultados son similares a los reportados por Krishnani K.K., et
al., quienes emplearon biomatrices de cascara de arroz para la remocion de

diferentes contaminantes metalicos [162].
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Tabla 8. Resultados de las isotermas de adsorcién de Cr (VI) a pH=6 de los materiales TiO, y
TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS con modelos Langmuir y Freundlich.

Modelo de Freundlich

Modelo de Langmuir
KL

Muestras (max

(mg/9)
TiO, 7.11 0.354 0.911 0.220 1.35 0.686 0.997
0.5 CuS 18.21 0.662 0.982 0.131 3.22 7.43 0.993
1CuS 20.79 0.402 0.987 0.199 2.28 6.10 0.995
3CuS 26.73 0.151 0.985 0.398 2.56 0.254 0.990

*Tomando en cuenta que Co=10 mg/L

En la Figura 29 y en la Tabla 9 se presentan los resultados de las isotermas de
Temkin y Jovanovich. El primero se refiere a la disminucién lineal del calor de
adsorcion entre adsorbato y adsorbente, mientras que se ignoran las
concentraciones que pueden ser extremadamente bajas y muy altas; ademas,
también supone una distribucion uniforme de la energia limite hasta cierto nivel

maéaximo de energia, la ecuacion 3.6 esta dada de la siguiente manera [163]:

N=B*Ln(A*C) Ec. 3.6

Donde, N es la concentracion adsorbida en el equilibrio (ge, mg/g), C es la
concentracion en el equilibrio (Ce, mg/L), A es la constante de la isoterma de Temkin
(L/g), B es la constante relacionada con el calor de adsorcion, es decir (Ecuacion
3.7):

B=— Ec. 3.7

Donde R es la constante de gases ideales (8.314 J/mol*K), b es la constante de
Temkin y T es la temperatura absoluta (K). Los resultados de la R? son menores
gue los de Freundlich, por lo que no se aplica esta isoterma, ademas se observa
gue la de mejor comportamiento es la muestra 1 CuS, ya que relacionando los

resultados dados en MFA, la superficie no es homogénea, incluso es mas rugosa y
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aunque disminuyen el volumen y diametro de los poros se perciben con mayor

claridad.
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Figura 29. Graficas de los modelos a) Temkin, y b) Jovanovich en la adsorcién de Cr (VI).

El modelo de la isoterma Jovanovich se utilizd para representar la adsorcion de la
monocapa sobre superficies homogéneas sin interaccion lateral o impedimento
estérico entre las moléculas adsorbidas, ademas, toma en consideracion las
vibraciones generadas en las interacciones de una especie adsorbida en la

superficie del adsorbato. la ecuacion 3.8 estd dada de la siguiente manera [164].

Qe = qm (1 — expKCe) Ec. 3.8

Donde ge es la concentracion adsorbida en el equilibrio del contaminante, Ce es la
concentracion en el equilibrio (mg/L), gm (mg/g) es la capacidad maxima de
adsorcion y K (L/mg) es la constante de Jovanovich. Se observa que esta isoterma
tampoco es mayor su R? que la de Freundlich, por lo que la adsorcién del cromo
sucede en una superficie heterogénea en multicapa, tal como ya habia mencionado.
Sin embargo, el comportamiento de la muestra 3 CuS es mejor que 1 CuS, debido

a que tiene mayor cantidad de cobre y azufre (Figura 29).
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Tabla 9. Resultados de las isotermas de adsorcidon de Cr (V1) a pH=6 de los materiales TiO, y

TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS con los modelos Temkin y Jovanovich

Muestras Modelo de Temkin Modelo de Jovanovich

A (L/g) b (J/mol) R? gm (Mg/g) K (L/mg) R2
TiO2 6.00 1853.75 0.458 7.83 0.105 0.344
0.5Cus 17.51 835.49 0.948 15.72 0.446 0.847
1Cus 4.85 583.36 0.986 16.65 0.383 0.948
3Cus 1.72 441.68 0.974 19.46 0.176 0.994

La Figura 30 es una representacion esquematica de lo que sucede en las diferentes
isotermas para un mejor entendimiento. A simple vista se observa que la isoterma
gue mejor se ajusta a los materiales es la Freundlich ya que la superficie no es
homogénea y las concentraciones de CusS varian, ademas de que no cumplen con

la relacién 1Cu:1S excepto la de 1 CusS.

Freundlich

Temperatura constante

Nanoparticulas de TiO, dopadas con Cu/CuS
Cromo (V1)
Vibraciones Py

Temkin

Figura 30. Representacion esquematica de los procesos de adsorcion con base en distintos

modelos de adsorcion.
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3.3.4 Analisis de las Cinéticas de Adsorcion de Cr (VI)

Para el andlisis de las cinéticas de adsorcion de los materiales TiO2 y TiO2 dopado
con Cu y decorado con CuS, los datos se obtuvieron bajo condiciones de pH=6y
con una concentracion inicial de Cr (VI) de 10 mg/L, calculdndose los modelos de
pseudo primer y segundo orden. EI modelo de pseudo primer orden es también
llamado “la ecuacion de velocidad de Lagergren’s”, considera que el proceso de la
adsorcion es fisico (sucede cuando las moléculas del adsorbato permanecen unidas
a la superficie del adsorbente por medio de fuerzas de Van der Waals), y expone
una adsorcion heterogénea (sistemas solido-liquido) en funcién de la capacidad de
adsorcion del adsorbente [165]. La Ecuacion 3.9 presenta al modelo de pseudo

primer orden:

Ec. 3.9
2.303

log(qe — q¢) = log(qe) —

Donde ge es la cantidad adsorbida en condiciones de equilibrio (mg/g), gt es la
cantidad adsorbida en cualquier momento dado t (mg/g), t es el tiempo en el que se
lleva a cabo la reaccion (min) y ki es la constante de velocidad de la adsorcion de
pseudo primer orden. Inmediatamente se observa en la Figura 31 a), que el
comportamiento de los materiales no es lineal por lo que se anticipa que el valor de

la R? se aleje de la unidad.

22
1.0
&
\ a) 20 1
0.5 4 184 _a—
T — © ‘
7 —e— 0.5CusS E
2 N . E*le
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\ ‘;\ -
, \ 12 4
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N\ ‘x‘ ]
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Figura 31. Cinéticas de adsorcién de los materiales TiO, dopados con Cu y decorados con CusS,

a) Cinética de primer orden, y b) Cinética de segundo orden.
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En el caso del modelo de pseudo segundo orden contempla que la adsorcion se
manifiesta linealmente por el cuadrado del nimero de sitios que ya no estan activos
en la superficie del adsorbente [166]. Es importante mencionar que este modelo
interpreta a la quimisorcion como el fendbmeno que describe el proceso de
adsorcion. La quimisorcion involucra la formacion de enlaces quimicos entre la
molécula y un punto en especifico de la superficie del adsorbente, en la Figura 32

explica brevemente la diferencia entre una adsorcion fisica y una quimica [167].

= A » Chemisorcion e Fisisorcion
9
3
o
(=)
=
g' r
g - Punto A
aff \

“a r[‘

: r
E,
E ;
: Superficie +G
] Exotérmico
Superficie +G

Figura 32. Diferencia entre fisisorcion y quimisorcion [167].

El modelo de pseudo segundo orden se expresa mediante la ecuacion 3.10:

t 1
a— (i)t+@ Ec. 3.10

Donde k2 es la constante de velocidad de pseudo segundo orden. En la Figura 31
b) se presenta la gréfica de la cinética de pseudo segundo orden, donde se observa
gue los materiales dopados de Cu y decorados con CusS tienen un comportamiento
lineal, confirmandose en la Tabla 10, ya que las cantidades adsorbidas calculadas
utilizando el modelo de pseudo segundo orden, muestran coeficientes de

correlacion son superiores a 0.99, coincidiendo con los resultados experimentales.
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Tabla 10. Resultados de cinéticas de adsorcion de Cr (VI) a pH=6 de TiO, y TiO2 dopado con

Cu y decorado con CusS.

Muestras Je Cinética de pseudo primer Cinética de pseudo segundo
experimental orden orden
(mg/g)
TiO2 2.456 0.014 2.113 0.907 0.008 2.947 0.991
0.5 CuS 8.256 0.029 6.292 0.951 0.010 8.780 0.999
1CusS 8.266 0.030 4.218 0.830 0.029 8.432 0.999
3 CusS 7.246 0.029 4.774 0.932 0.019 7.519 0.999

De modo comparativo para un mejor entendimiento de la eficiencia del material 1
CuS contra otros materiales, en la Tabla 11 se presentan resultados de otros
materiales en la adsorcion de Cr (VI). Donde se indica que, en condiciones acidas,
concentracion inicial de Cr (VI) de 10 mg/L, 1 mg/L de material TiO2 dopado con 1
CusS, en 30 min se logré una adsorcion de 20.79 mg/g, la cual es mayor a la de otros
materiales como el Fe/Cu NPS, TiO2-rGH hidrogel, MWCNT y caolinita, pero menor

a la montmorillonita y bentonita.

Tabla 11. Comparativo de diferentes materiales adsorbentes para la remocion de Cr (VI).

Material Max., Conc. Tiempo de Dosis de Area pH

capacidad |Inicial de Contacto adsorbente  superficial

de Cr (VI) (min) ()] inicial

adsorcion  (mg/L) (m?/g)

(mg/g)
1CuS 20.79 10 30 0.01 104.6 6 p,eime
Bentonita 89.1 10-200 240 0.05-0.25 37.67 2 ‘;ZEJ‘

113 0.5-3M - 2 93.5 5 ces

Montmorillonita 22.2 20 40 0.5 - 3.855 170
Fe/Cu NPS 20.5 5 20 0.6 g/L - 3 i
MWCNT 13.2 20 40 0.15 65.2 2.5-4 172
80% TiO2-rGH 13.09 10 80 100 mg 437.6 5.5 e
hidrogel
MWCNT 3.12 1 240 75 mg 156 3 174
Caolinita 0.57 0.1-0.5 1440 0.2 - 2-4 =0
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3.3.5 Analisis del pH en la Adsorcion de Cr (VI)

La Figura 33 a) muestra el resultado del material 1 CuS y en la Figura 33 b) presenta
el resultado del TiOz solo, en la adsorciéon y reduccién fotocatalitica de los iones Cr
(VI) a pH=2, 4, 6, 8 y 10. Empezando con el analisis de la muestra 1 CuS, ésta
presenta una adsorcion alrededor del 80% de especies de cromo en condiciones
alcalinas, en cambio, para el TiO2 cuenta con una adsorcion que oscila en el 30%
de la concentracion total. En pH acidos los dos materiales presentan una adsorcién
de aproximadamente el 10 %. Recordando que los iones HCrOg4', son las especies
predominantes soluciones acidas, las cuales tienen un contacto minimo con la

superficie de las muestras (Ec. 3.2).

Cuando se enciende la ldmpara de ultravioleta, la concentraciéon de Cr (VI) decrece
debido a la foto reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) cuando los electrones foto excitados
pasan de la banda de valencia a la de conduccion. En la foto reduccion de Cr (VI)
bajo condiciones de pH alcalinas, los iones CrO4% se reducen a Cr(OH)s, los cuales
interactian con la superficie del fotocatalizador debilitando su rendimiento
fotocatalitico debido a la falta de sitios activos que ya fueron ocupados en la
adsorcion previa (Ec. 3.11) [176]:

CrO42 + 4H20 + 3e- — Cr(OH)s + 50H- Ec.3.11

Cuando se emplea la reduccién fotocatalitica de Cr (VI) por medio de 1 CusS, ésta
disminuye en menor porcentaje quizas por una saturacion de especies de Cr (VI) en
la superficie de las muestras, disminuyendo la interaccion del fotocatalizador con
los fotones provenientes de la fuente de luz, también puede estar relacionado con
el punto isoeléctrico del TiOz2, el cual es de 4.27 [177], es decir, a mayores pH el
material asume carga negativa (Figura 34), por lo que no habria ni adsorcion ni foto
reduccion. En el caso del CuS, cuenta con un punto isoeléctrico de 3 [178], pero el
TiO2 es el de mayor proporcion es el que se toma en cuenta. Sin embargo, en el

momento en el que se ajusto el pH a 2, el valor de la adsorcion fue pequefia, pero
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tuvo una mayor foto reduccion de Cr (VI), que las de pH bésicos; este resultado se
presento en la muestra 1 CuS, siendo parecido al TiO2. Por lo que se considera una
mejor opcion usar soluciones con pH acidos para lograr un comportamiento de

adsorciéon con foto reduccion.

Ly Oscuridad Luz 104 Oscuridad Luz
= ) = xm—\b;
o 06- 0.6 -
(&) o
o Q
(&)
0.4 044
—=— pH=2
\ —— pH=4
0.2 4 ‘0\“\.\0 024 —a— pH=8
S— i S| —v—pH=10 _
—— pH=6 TI02
0.0 T 0.0 T T T T

T T T T T T T
-180 -150 -120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120
Tiempo (min) Tiempo (min)

T T T T T T T T T
-180 -150 120 90 60 -30 0 30 60 90 120

Figura 33. Resultados de la adsorcion y foto reduccion de Cr (VI) a diferentes valores de pH del
material: a) TiO, dopado con 1 CuSy, b) TiO>

Un dato importante mencionado por la CONAGUA [34], el pH promedio en el que
se vierten los contaminantes en el Estado de San Luis Potosi es de 7.8, lo que
significa que la muestra TiO2 dopada con 1 CuS podria ser un buen material

adsorbente pero no un buen fotocatalizador.
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50- —=—TiO,-pH 1.6
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Metal Sulfides

sample method IEP
ZnS(s), synthetic zeta meter 3.00
ZnS(s), synthetic microelectrophoresis 6.7
ZnS(s), synthetic zetasizer 8.0¢
Zn8(s), sphalerite zetasizer 3.0¢
ZnS(s), synthetic microelectrophoresis 6.8¢
ZnS(s), synthetic (wurtzite) zeta meter 8.5¢
ZnS(s), sphalerite zeta meter <3.0°
CdS(s), synthetic zeta meter 1.5
CdS(s), synthetic zeta meter 3.8¢
CdS(s), synthetic (hawleyite) zeta meter 7.0¢
CdS(s), synthetic titration 1.6
PbS(s), galena electrophoresis <3.0
PbS(s), synthetic (galena) electrophoresis 5.0%
PbS(s), galena zeta meter <3.0¢
PbSis), synthetic (galena) zeta meter <3.0¢
HgS(s), cinnabar titration and adsorption 3.5
HgS(s), synthetic (cinnabar) zeta meter 3.0¢
HgS8(s), synthetic (metacinnabar) zeta meter 5.1¢
HgS(s), synthetic (metacinnabar) zeta meter 7.0
NiS(g), synthetic microelectrophoresis <3.0%
NiS(s), synthetic zeta meter <3.0¢
I Cud(s), synthetic (covellite) zeta meter <3.0¢
CuS(s), covellite zeta meter <3.0¢

CusS(s), chalcocite zeta meter e
FeS(s), synthetic zeta meter 5.7¢
FeSy(s), marcasite zeta meter <3.0¢
FeS,, pyrite zeta meter 2.5¢
CoS(s), synthetic zeta meter <3.0°
MnS(s), synthetic zeta meter <3.0¢
SbyS;, stibnite zeta meter <3.0¢
AsgS3, orpiment zeta meter <3.0¢
MoS;, molybdenit zeta meter <3.0¢
S(s), synthetic zeta meter <3.0¢

Figura 34. Punto isoeléctrico del TiO, y CuS [177,178].

3.3.6 Efecto de diferentes concentraciones de 1 CuS

Finalmente, en la Figura 35 se presenta el andlisis realizado a la eliminacion y foto

reduccion de especies de Cr (VI) usando cantidades 0.1, 0.5, 1.0 y 1.5 g/L de la
muestra 1 CuS. Se observa que la adsorcion de especies de Cr (VI) aumenta a

medida que se incrementa la cantidad del material 1 CuS, esto se explica ya que se

eleva el numero de sitios activos que ayuden a lograr la adsorcion de iones Cr (VI).

Sin embargo, el valor de la reduccion fotocatalitica de Cr (VI) disminuye, ya que la

superficie del material se llena de especies de Cr (VI). Cabe mencionar que cuando

existe una concentracion considerable de fotocatalizador, hay riesgo de que la

solucién se vuelva turbia,

fotocatalizador [179].

—
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Figura 35. Resultados de cambio de concentracion de TiO» dopado con 1 CuS bajo las
condiciones de: pH=6, [Cr (VI)=10 mg/mL]

3.3.7 Mecanismo propuesto de adsorcion y foto reduccion de Cr (VI) a (1)

A continuacién, se presenta las reacciones de un posible mecanismo de foto
reduccion de Cr (VI), tal como se habia mencionado en la introduccion [45] se tienen
las reacciones 3.12 y 3.13; ademas, en la importancia de la variacion del pH de la
solucién, en el que a condiciones acidas se obtiene la reacciéon Ec. 3.14 y a
condiciones basicas se presenta la reaccion 3.15, donde se logra obtener Cr (lll) a

pH &cido.
Cr (VD¢ - Cr(V)® - Cr(IV)®¢ - Cr(ll)® - Cr(I)® - Cr(0) Ec. 3.12
Cr,0%” + H,0 & 2HCrO; < 2Cr0%~ + 2H* Ec. 3.13
En condiciones acidas Ec. 3.14

HCrO4 + 7H* + 3e- — Cr3* + 4H20
En condiciones alcalinas Ec. 3.15
CrO4% + 4H20 + 3e- — Cr(OH)s + 50H"

Ya que el primer paso es la adsorcion, donde el Cr (VI) queda adherido en la

superficie del material. Cuando se enciende la lampara UV, se irradia el material
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separando los electrones de la banda de valencia a la de conduccion (Ec. 3.16 y

3.17) [150].
CuS + hv - hify + egc Ec. 3.16
TiO, + hv - hiy + e Ec. 3.17

Ademas, la energia del TiO2 al ser mas negativa que el CuS, los electrones
fotogenerados se mueven hacia los h* que se encuentran en la banda de
conduccion del CuS. Posteriormente, en la parte de los h* al ser un agente reductor,
se produce una reaccion de oxidacion del agua, produciendo radicales OH" y los Cu

pueden reaccionar con el oxigeno disuelto produciendo radical Oz (Ec. 3.18 y 3.19).

H,0 + h* > OH" + H* Ec. 3.18
Cu+ 0, - 03" Ec. 3.19

Luego, gracias a la presencia de los electrones fotogenerados, se produce la
fotooxidacion del Cr (V1) a (1ll), tal como se muestra en la reaccién 3.20.

Crét +e” - Cr3t Ec. 3.20

En la Figura 36 se presenta el esquema del posible mecanismo en el que se lleva a
cabo la adsorcién de Cr (V1) y su foto reduccion a Cr (111) en los materiales de TiO2

dopados con Cu y decorados con CusS.
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Condiciones
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Figura 36. Mecanismo de adsorcién de Cr (V1) y foto reduccion a Cr (lll).

CONCLUSIONES

En conclusién, se lograron sintetizar materiales de TiO2 con 0, 0.5, 1 y 3% de CuS
utilizando el método hidrotermal asistido con microondas, el cual cuenta con
propiedades adsorbentes y fotocataliticas. De acuerdo con los resultados de las
caracterizaciones de DRX y Raman, se identificaron las fases anatasa y brookita
del TiOz, afirmando que hay un dopado por intersticios, ya que los iones Cu?* son
mas grandes que el Ti** con 73y 68 pm, respectivamente, dentro de la red cristalina
del TiO2. Los resultados de UV-vis, EDS e EEA confirman la presencia de CuS en
la superficie de TiOz, al detectarlo a partir de los 600 nm, elementalmente cualitativa
y cuantitativamente. Posterior a esto, las muestras se sometieron a un estudio
simultaneo entre la adsorcion y reduccion fotocatalitica de iones Cr (VI) en medio
acuoso, presentando capacidades de adsorcibn maximas (gmax) alrededor de 18-26
mg/g, es decir, casi cuatro veces mas que el TiOz2 de 7.1 mg/g. Por lo que, gracias
a la adicion de 1 CusS en el TiO2, mejoré la adsorcion de Cr (VI) en condiciones de
pH=6. En cambio, la reduccion fotocatalitica de Cr (VI) a Cr (lIl) se vio restringida
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debido a la impregnacion de las especies de cromo en la superficie, asi como a la
poca cristalinidad de las muestras de TiO2 dopadas con Cu y decoradas con CusS.
Ademas, se estudiaron los modelos de isotermas de adsorcion Langmuir,
Freundlich, Temkin y Jovanovich para explicar el proceso de adsorcion en
condiciones de equilibrio, donde el mejor resultado se ajusté al modelo de
Freundlich, el cual determina una adsorcidon en multicapas sobre una superficie
heterogénea del material. Asimismo, se estudiaron los comportamientos cinéticos y
el modelo de pseudo segundo orden es el que mejor concuerda, indicando que esta
el proceso de adsorcion de cromo, esta regido por un mecanismo de quimisorcion.
Este proyecto de investigacidon manifiesta que el material TiO2 dopado con Cu y
decorado con CuS es un material viable para la eliminacion de iones metalicos de

metales pesados en efluentes acuosos.
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ANEXOS

4 PARTE EXPERIMENTAL EN MEDIO ACIDO ACETICO

En la Figura 37, se presentan de forma general, los pasos que se siguen para la
obtencion de los materiales de TiOz2 sintetizados con CuS a 0, 0.5, 1y 3% W/W.

TiO, dopado con
Cu y decorado con
CusS en solucién de
acido aceético (AA)

CuS
0,05,1y3%

-TTIP -Tioacetamida
-CH;COOH -Cu(NO,;),

Figura 37. Obtencion de la estructura TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS en medio de

4cido acético (AA=Acido Acético).

4.1 Reactivos y equipos empleados.

Se usaron los siguientes reactivos grado ACS, marca Sigma-Aldrich: Isopropoxido
de titanio (IV) (TTIP, 97%), Tioacetamida (CHsCSNH,, 98%), nitrato de cobre (ll)

—
(0]
(0]

| S—
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trinidratado (Cu(NO3),*3H,0, 98%), alcohol etilico (C2HsO, 98%) marca Golden y

agua destilada/desionizada.

4.2 Obtencion de TiO2

Se utilizo la sintesis hidrotermal asistida con microondas modificada de Perales-
Martinez I.A., et al. [26], afladiéndose 3 mL de tetraisopropoxido de titanio (TTIP) en
50 mL de agua modificando el pH=2 con acido acético [1M]. Posteriormente la
mezcla se coloc6 en un recipiente de teflén con capacidad de 100 mL y se calentd
bajo irradiacion de microondas (modelo MWO-1000S, EYELA Japén), a 180°C
durante 2.5 h, 400 rpm y una potencia de irradiacion de microondas a 150 W.
Después de eso, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente. El precipitado blanco
obtenido, se centrifug6 a 4,000 rpm y se lavd con agua destilada. Posterior a esto,
se secO a 90°C durante 12 h y finalmente se calciné a 200°C durante 2 h.

4.3 Obtencion de TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS en medio de

acido acético (AA=Acido Acético)

Se preparo6 inicialmente la solucién de CuS mezclando 5 mmol de nitrato de cobre
en 35 mL de agua desionizada y 5 mmol de Tioacetamida, agitandose a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Posteriormente se ajusto el pH=2 con &cido acético
1M. A continuacion, se afladieron 3 mL de tetraisopropoéxido de titanio. La solucién
final se mezcla ultrasénicamente durante 15 minutos en un recipiente de teflén con
capacidad de 100 mL e inmediatamente se somete bajo irradiacion de microondas
(modelo MWO-1000S, EYELA Japdn), a 180°C durante 2.5 h, 400 rpm y una
potencia de 150 W. Después de eso, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente.
El precipitado verde claro obtenido, se centrifugé a 4000 rpm y se lavo con agua
destilada. Luego, se seco a 90°C por 12 h. Finalmente, se calcind a 200°C durante
2 h.
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RESULTADOS DE CARACTERIZACIONES DE
MATERIALES EN MEDIO ACIDO ACETICO

4.4 Resultados de Difraccién de Rayos X (DRX)

La Figura 38 presenta los difractogramas de los materiales TiO2 y TiO2 dopados con
Cu y decorados con 0, 0.5, 1 y 3% W/W de CuS en solucion de acido acético
(AATIO2, 0.5 AACuUS, 1 AACuUS y 3 AACuUS, respectivamente), donde todas las
muestras exhiben picos de difraccion caracteristicos a la fase anatasa del TiO2
segun el PDF 12-1272. Un pico ancho situado en 30.8° (20) se puede indexar a la
fase brookita de TiO2 (PDF 29-1360), de acuerdo con Kandiel T.A., et al. [117],
indican que mientras se sintetiza el TiO2 bajo condiciones is6cronamente (tiempos
iguales de 2 h), se logran obtener diferentes fases cristalinas de acuerdo al tamafio
de cristal, refiriéendose a que primero surge la anatasa ya que es la fase mas estable
termodinamicamente con tamafos menores de 11 nm, posteriormente aparece la
fase brookita con tamafios entre 11 y 35 nm, y por ultimo se presenta la fase rutilo
con tamafios mayores a los 35 nm. Ademas, no se observaron picos de difraccion
asociados con CusS u otras fases cristalinas basadas en Cu. Este resultado podria
deberse a la baja relacion atomica de CuS en las muestras, ya que se encuentra

por debajo del limite de deteccidn en difraccion de rayos X (5%) [115].
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Figura 38. Difractogramas de TiO2 y TiO», dopado con Cu y decorado con CuS en solucion de

acido acético.

Al mismo tiempo, en la Figura 38 se observa que los picos de las muestras con CuS
son anchos y amplios, debiéndose a un posible bajo grado de cristalinidad en las
muestras, sugiriendo que los iones Cu?* ocupen sitios del Ti** por medio de un
dopado, el cual se determina por la electronegatividad y el radio i6nico. Recordando
que, segun Chen J., et al. [121] el tamafio del radio i6nico del Cu?* (73 pm) es mas
o menos del mismo tamafio que el radio iénico del Ti** (68 pm), por lo que puede
entrar de una manera sustitucional en la red cristalina [122], creando una expansion

de la celda unitaria de anatasa [180].

Los tamafios de los cristales se estimaron a partir del pico de difraccién de la
anatasa (101) usando la férmula de Debye-Scherrer, D = 0.9A/Bcos6 donde D es el
tamano de los cristalitos, A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X, B es
el ancho total en medio maximo (FWHM) y 6 es el angulo de difraccion. Como se
observa en la Tabla 10, los tamafios de los cristales tienden a crecer al aumentar la
cantidad de especies de cobre, relacionandose con el dopaje por sustitucién de los
iones Cu?* en los sitios Ti**. Cabe mencionar que el tamario de cristal de 0.5 AACuS

quizas se deba a un punto de saturacion de las especies de CusS en la sintesis.
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Tabla 10. Resultados de tamafio de cristal de TiO, y TiO, dopados con Cu y decorados con

CuS en medio de acido acético.

TiO2 4.6
0.5 AACuS 51
1 AACuS 4.7
3 AACuS 4.7

4.5 Resultados de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

A continuacion, se presentan los resultados que se realizaron de espectroscopia
FTIR para analizar la presencia de grupos funcionales en las muestras de TiO:2
dopadas con Cu y decoradas con 0, 0.5, 1 y 3 AACuS en solucion de acido acético.
Tal como se muestra en la Figura 39 todos los materiales son similares, por ejemplo,
las bandas de absorcion a 3500-2800 cm™ y 1644 cm estan relacionadas con los
modos de vibracién de estiramiento O-H y de flexion H-O-H, respectivamente, las
cuales pertenecen a moléculas de agua adsorbidas en la superficie de las muestras
con el titanio y con los sulfuros del material [129]. Las bandas intensas por debajo
de 1000 cm se puede atribuir a la superposicién de diferentes modos de vibracion,
principalmente los que estén relacionados con enlaces metal-oxigeno como Ti-O y
Cu-O, asi como Cu-S (usualmente se encuentra en 623 cm™) [101,130,131,132].
Cabe mencionar que las bandas en 1124 y 1531 cm™!, pertenecen a las vibraciones
de tensién asimétrica relacionadas con C-O y COz del CO2 absorbido del ambiente
[101].
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Figura 39. Resultados FTIR de TiO2 y TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS en medio de
acido acético.

4.6 Resultados de RAMAN

En la Figura 40 se presentan los resultados RAMAN de las muestras de TiO2
dopadas con Cu y decoradas con CuS. Las bandas 146, 200, 400, 517 y 640 cm™,
pertenecen a la fase anatasa del TiO2, los cuales se relacionan a los modos activos
Egw), Eg@), A1gtBig, A1g Y EgQ(3), respectivamente [135]. No se encontré ningln pico
relacionado al CuS, el cual generalmente esta alrededor de 470 cm™ perteneciente
a la vibracion de estiramiento del enlace S-S del sulfuro de cobre [136], lo cual
quizas se deba a la concentracion en las muestras, asi como a la fuerte intensidad
de las bandas Raman relacionados con la anatasa, que ademas, se presenta una
ampliacion de los picos a medida que aumenta la cantidad de cobre, debido al
dopado con especies de cobre [137], sobre todo en la banda ubicada en 146 cm™,
donde se observa un ligero desplazamiento hacia la derecha. Esta banda pertenece
a la vibracién de estiramiento simétrico del O-Ti-O, estas modificaciones podrian
sugerir un posible dopaje sustitutivo de especies de Cu en sitios Ti** de la red

cristalina del TiOo.
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Figura 40. Resultados Raman de las muestras de TiO2 y TiO, dopadas con Cu y decoradas con
CuS en medio de acido acético.

4.7 Resultados de Espectroscopia UV-vis

La Figura 41 a) presenta los resultados por espectroscopia UV-vis de las muestras
de TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS. Tal como se puede observar, todas
las muestras presentan un borde de absorcién alrededor de 400 nm caracteristico
de los materiales con TiOz [103]. En la regién de 400-500 nm, aproximadamente, se
distingue una pequefia banda de absorcién para las muestras con AACuS, la cual
se le asocia con especies de cobre [140]. Conforme aumenta la cantidad de cobre,
aparece una banda que inicia aproximadamente a partir de los 600 nm, la cual se
debe a transiciones entre las bandas de absorcién de los portadores de carga libres
de los materiales, es decir, de estados de valencia a estados desocupados [141,95],
lo cuales son especificos de la fase covelita del CuS [130], lo que confirma su
presencia en la superficie del TiOz2.
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Figura 41. Resultados de UV-vis de los materiales TiO, y TiO, dopados con Cu y decorados
con CusS; a) Absorbancia y; b) Band gap

Cabe mencionar que al igual que las muestras obtenidas en solucién acuosa, se
observa una absorcion amplia y ancha, lo cual se deduce puede deberse con la
transicion electrénica Eg a Tzg de iones Cu?* que ocupan sitios del Ti4* en la red
cristalina de TiO2[140]; ademds, tampoco se presentd el desplazamiento hacia el
rojo que comunmente ocurre por el dopaje metélico que genera niveles de energia
de impurezas dentro de la region de banda prohibida [143], lo cual indica la carencia
de niveles intermedios de la banda prohibida. Las energias de banda prohibida (EQ)
de las muestras se evaluaron a partir del diagrama Tauc (Figura 41 b), teniendo
valores en un rango de 3.18 a 3.19 eV (Tabla 11).

Tabla 11. Resultados de Band gap de TiO, dopados con Cu y decorados con CuS por medio

Muestra Band gap (eV)

del diagrama de Tauc.

AATIO? 3.18
0.5 AACuS 3.18
1 AACuS 3.19
3 AACuS 3.19
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4.8 Resultados de Fisisorcion por N2

La Figura 42 presenta los resultados de las isotermas del area superficial BET de
las muestras TiO2 y TiO2 dopadas con Cu y decoradas con CuS en solucion de
acido acético, las cuales se realizaron con nitrogeno a -195 °C. Las isotermas de
adsorcion / desorcion se pueden clasificar como isotermas de tipo 1V (a), que son
caracteristicas de las muestras mesoporosas (ancho de poro entre 2 y 50 nm), en
donde la condensacion capilar se acomparia de histéresis, la cual es tipo H2(b) que
se asocia a poros en forma de botella mas anchos de los 4 nm [146].
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Figura 42. Resultados de BET de las muestras de TiO2 y TiO, dopadas con Cu y decoradas
con CuS en medio de acido acético.

En la Tabla 12 se muestra un resumen de los valores de area superficial de las
muestras en medio de &cido acético, donde se destaca que la incorporacion de
especies de Cu produjo una disminucion considerable en el area superficial de las
muestras. Para el AATIOz, el area de superficie fue de 174.3 m?/g y conforme se le
aumenta la concentracion de CuS, el area superficial de las muestras va
disminuyendo, lo que denota un aumento de tamafio en las particulas. Mientras que

la muestra de 3 AACuUS presenta un area de superficie de 178.1 m?/g. En cuanto al
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volumen de poro no hay cambio, en cambio, el ancho de poro va disminuyendo
conforme aumenta la concentracion de especies de cobre, debido a su
incorporacion al TiOz2.

Tabla 12. Resultados de fisisorcion por N2 de las muestras TiO» y TiO» dopadas con Cu y

decoradas con CusS.

> Volumen de poro Diametro de poro
Muestra Area Superficial (m?/g)
(cm3/g) (nm)
AATIO2 174.3 0.23 8.2
0.5 AACuS 170.6 0.22 7.3
1 AACuS 104.6 0.23 7.0
3 AACuS 178.1 0.22 6.8

4.9 Resultados de aplicaciones

A continuacion, se presentan las diferentes aplicaciones que se utilizaron en la

evaluacion de los materiales sintetizados en solucién de acido acético (Figura 43).
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APLICACIONES DE TiO),)
DOPADO CON Cu y
DECORADO CON CusS
EN SOLUCION DE
ACIDO ACETICO

Foto-inactivacion de P4 Degradacién d Id Foto-red ion de C
o . Produccién de H gradacion de azul de oto-reduccion de Cr
Candida albicans. 2 bromofenol (Prueba, (VI) a () (Prueba,
(Casi terminado, (Prueba, no funciong, funciono, lampara UV inconclusa, lampara UV

lampara hal6gena) lampara UV A=254 nm) A=254 nm) A=254 nm)

Peliculas y polvo de Pruebas usando
TiO, dopado con 3 lampara halégenay luz
AACuS UV A=254 nm

Figura 43. Diagrama de las aplicaciones usadas en los materiales sintetizados en solucién de

acido acético.

En seguida, se explican las metodologias que se siguieron para cada aplicacion
usando los materiales de TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS sintetizados
en medio de &cido acético.

4.91 Resultados de Foto-inactivacion de Candida albicans

4.91.1 Reactivos y equipos empleados.

Se usaron los siguientes reactivos grado ACS sin tratar, marca Fermont: nitrato de
plata (AgNOs), alcohol etilico absoluto (CH3OH, 99.9%), agua desionizada,
nanoparticulas de TiO2 dopado con Cu y decorado con CusS sintetizados en medio
de acido acético (AACuS/TiOz2), agar de Papa y Dextrosa (PDA, Sigma-Aldrich),
cloruro de sodio (NaCl, 299% Sigma-Aldrich). Los equipos que se utilizaron para las

diferentes técnicas de caracterizacion son: el espectrofotdmetro ultravioleta-visible
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Biotek Synergy HTX para cajas de 96 pozos en un rango de longitud de onda de

520 nm, empleando una lampara de tungsteno a una velocidad de 600 nm/min.

4.91.2 Foto-deposicion de 1 AACuS-Ag

Se disolvio AgNOs en 25 mL de etanol. A su vez, 0.5 g de los compositos TiO2 a 0,
0.5y 3 %P/P de AACuUS fueron disueltos en 25 mL de etanol. Posteriormente, se
agrego la solucién de AgNOs a la solucion del material, se mezclaron bajo agitacion
ultrasénica y fueron irradiadas en luz UV (A = 154 nm) durante 1 h. Finalmente, se
centrifugaron, filtraron y secadas a 80°C por 15 h. El color final va de tonos cafés

rojizos hasta morados.

4.91.3 Foto-Inactivacion de CANDIDA ALBICANS

Antes de iniciar el proceso de foto-inactivacion, se debe lograr el crecimiento y el
aislamiento de C. albicans, haciendo uso de la técnica estria cruzada en agar de
Papay Dextrosa (PDA), dejandose en la incubadora por 24 horas a 30°C. Después

de las 24 horas de crecimiento, se llevaron a cabo los siguientes pasos (Figura 44):
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1.- Preparacion del material a estudiar

Desinfeccidn, lavado y esterilizacion de
material plastico, caldo. agar. solucién salina

y esterilizacién de 1 AACUS-1% Ag,
control de calidad.

Duracion: 3 dias

2.- Ajuste del indoculo

Crecimiento de C. albicans, absorbancia de
0.5

Duracidn: 2 horas

Irradiacién de 1 AACUS-1% Ag ysando

X - Duracidn: 2-4 horas
[dampara halégena

Figura 44. Diagrama de pasos generales a seguir en el proceso de la foto-inactivacion.

4.91.4 Preparacion del material a estudiar

El material TiO2 sintetizado con 0, 0.5, 1% de AACuS y 1% de Ag, es previamente
esterilizado en cajas Petri de vidrio, flameadas con isopropanol e irradiado con luz
UV (A=254 nm) durante 1 hora. El material plastico (cajas Petri, puntas de 1000, 200
y 10 pL, tubos Eppendorf de 1.5 mL y tubos Falcon de 15 y 50 mL) reusable, fue
desinfectado en cloro al 3%, lavado y esterilizado. Posteriormente, a cada pozo de
la caja de cultivo, le corresponde una concentracion de material de 1 mg/L.
Finalmente, una vez obtenido el peso, se afadi6 caldo PDA con agitacion

ultrasonica por 45 minutos (Figura 45).
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Figura 45. Esterilizacién de las nanoparticulas y material de plastico (cajas Petri, puntas, tubos

Eppendorf, tubos Falcon).

4.91.5 Ajuste del inéculo

Una vez crecido el microorganismo se afiade agua salina para proceder el llegar a
la absorcion de 0.5 en el espectrofotdmetro (Biotek, modelo Synergy HTX) con agua
salina como blanco. Una vez que se tiene la absorcién deseada, se procede al
llenado de los pozos con un blanco, dos controles y la del andlisis (Blanco=material
sin microorganismo, Ci= control sin material ni microorganismo, Cz=control con

microorganismo y sin material, Figura 46).
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Figura 46. Ajuste de inéculo.

4.91.6 Inicio de foto-inactivacion.

Para este paso, se afiadieron 1 mL de caldo PDA, 1 mL de in6culo y 1 mg de
material en el pozo de andlisis. En seguida, se extrajo la primer alicuota de 100 pL
en 900 pL (siendo la “primera” diluciéon 1/10, en un tiempo de 0 min). Se realizaron
alicuotas en los tiempos: 0, 15, 30, 45 y 60 min de irradiacion con una lampara
hal6gena (50W, 127 V, luz amarilla TecnoLite). Las condiciones de la incubadora
fueron fijadas a 30°C bajo agitacidbn magnética, con una separacion de 5 cm entre
la lampara y la placa de 24 pozos. El experimento se llevé a cabo en condiciones
de luz y oscuridad. Cabe mencionar que cuando la concentracibn de
microorganismo es muy alta, es dificil realizar el conteo y; por lo tanto, se someten
a 4 diluciones 1/10. Las ultimas dos diluciones fueron sembradas en cajas Petri con

agar PDA por medio de la técnica de perlas con 100 uL. Posteriormente, las cajas

102

—
| —



RESULTADOS

se metieron en la incubadora por 24 h a 30°C. Después de las 24 horas, se hizo el
conteo de colonias. Finalmente, el CFU/mL, fue obtenido multiplicando el nimero

de colonias contadas por el numero de dilucion que le corresponde (Figura 47).

@@OO@O @@OOOO

DQOOOOODQOOOOO

Figura 47. Disefio de experimento en luz y oscuridad, donde: C1, C>= controles sin material ni

microorganismo; M=material con microorganismo; MC=control de material sin microorganismo;

CSM=control sin material y con microorganismo.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la foto-inactivacion de los

materiales TiO2 sintetizados con AACuUS y plata o sin plata, respectivamente.

4.91.7 RESULTADOS DE FOTO INACTIVACION DE C. ALBICANS USANDO
TiO2 dopado con Cu y decorado con CuS-Ag

Después de 1 hora en irradiacion con la luz, se obtuvo un precipitado debido a que
el material es insoluble en agua, la tonalidad de la solucion quedo trasltcida, lo cual
es indicativo de la muerte de C. albicans, ya que se compara con el control que no

lleva ni material ni microorganismos.

A causa del rigor requerido en los experimentos microbiolégicos, se presenta
unicamente el resultado de la foto-inactivacion de C. albicans usando el material 0.5
AACuUS-Ag1% en luz y oscuridad, como se observa en la Figura 48. Este resultado

es obtenido contando cada colonia del microorganismo y multiplicandolo por el
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namero de dilucion (se hicieron 4 diluciones 1/10; UFC/mL). Al término de 30 min
de irradiacion ya no hay presencia de colonias a diferencia del experimento en

oscuridad y del control sin particulas.

7
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2 ] —&— AA0.5%-Ag1% LUZ
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S 34
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Figura 48. Grafica del logaritmo de UFC/mL vs Tiempo de la foto inactivacion de C. albicans
usando 0.5 AACuS-Agl%

Cuando se irradian las nanoparticulas, la interaccién del semiconductor con la luz,
genera especies reactivas de oxigeno (ROS), tales como HO-, 057, HO, y H202[181],
gue pueden reaccionar con la pared celular de la levadura C. albicans. La foto-
inactivacion de microorganismos es diferente al proceso de degradacion de
contaminantes organicos, ya que difiere de acuerdo con el tamafio, composicién y
viabilidad [182].

En la Tabla 13, se realiz6 una simple comparacion de materiales parecidos (TiO2-
Cu, TiO2-Ag, Cu), a pesar de las diferentes condiciones, tuvieron menores
rendimientos en el mismo lapso, por lo que se comprobé la efectividad en la

inactivacion de C. albicans, utilizando ldmpara hal6gena.
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Tabla 13. Comparacion de diferentes trabajos realizando foto inactivacion de microorganismos.

Material Microorganismo Condiciones Resultado Referencia
TiO2 dopado || Bacteria E. coli Agar MacConkey, || Inactivacion del 69.2 183
con Cu 37°C, lampara de || % en 30 min

tungsteno. CFU =
método cuentas viables

TiO2-Ag Candida Albicans Lampara UV = 365 nm, || Inactivacion del 83% 184
Caldo Sabouraud || en1h
Dextrosa, 37°C, 1 h

Cu-PES Candida Albicans y || 23°C, lampara actinica || Inactivacién del 50% 185
(poliéster) Céandida Glabrata tubular = 400-700 nm enlh

Cabe mencionar que no se pudo terminar el experimento ya que se requeria mucho
material y reactivo, ademas de que, al disminuir los lapsos de tiempo en las tomas

de las alicuotas, no se logré obtener un comportamiento l6gico del microorganismo.

4.92 Resultados de Produccién de H2

4.92.1 Reactivos

P25 degussa (299.5%, Sigma Aldrich), Agua Desionizada, etanol (C2HsO, 98% de
pureza, Golden), gas N2 (99.9% INFRA).

4.92.2 Metodologia

Primeramente, se colocan 100 mL de etanol como agente sacrificante junto con 100
mL de agua desionizada en un reactor de vidrio de tres boquillas con capacidad de
250 mL, posteriormente se afiaden 50 mg de muestra en polvo, la mezcla se deja
en agitacion hasta que se logra una homogenizacion. A continuacion, se agrega la

lampara UV de A=254 nm, luego se afiaden las mangueras del gas N2, salida y
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purga. Lo siguiente es en encender la lampara durante 5 horas. El andlisis de H2
producido se realiza mediante el cromatografo de gases (Trace GC Ultra, Thermo

Scientific).

Para conocer la concentracion en mol de Hz producidos, se realiza una curva de
calibracion, obtenidos a presion y temperatura estandar del ambiente de San Luis
Potosi. Una vez que se obtienen los datos del cromatograma se comparan con la

fotolisis y el P25 degussa.

4.92.3 Resultados

En la Figura 44 se presentan los resultados obtenidos de la produccién de Hz de los
materiales TiO2 dopados con Cu y decorados con CuS sintetizados en medio de
acido acético. Se observa que el mejor resultado es el material 1 AACuUS con una

produccién de 396.65 pumol de Hz, es decir, 30.7% més que la fotolisis con 274.75

pmol de Ha.
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3 AACuUS -2.62 11.31 63.38 148.60 228.01 304.96
FOTOLISIS -2.62 -2.62 19.99 75.39 162.23 27495

m P25 -2.62 36.22 48.41 83.33 136.32 193.84

Figura 44. Produccion de H; de TiO» dopado con Cuy decorado con CusS sintetizados en medio
de &cido acético.

De modo comparativo con otros materiales fotocataliticos, se presenta la Tabla 14,
donde dependiendo del tipo de aleacion y agente sacrificante tienen mayor cantidad

de H2 en umol, el es el que tiene mayor produccion.
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Tabla 14. Comparativo de materiales fotocataliticos y el material 1 AACuS [*89].

) Agente sacrificante Actividad )
Material Fuente de Luz Referencia
(mg/mL) (mol/g*h)
Este
1 AACuS Hg, A=254 nm Agua/metanol 100/100 mL 396.7 ]
trabajo
Halégeno, 500W,
Cu-Ni+TiO2 Glicerol al 10%V, 50 mL 694.8 187
A=2420 nm
NiB+ g-C3Na Xe, 300W, A=420 nm TEOA al 10% 50/80 mL 464.4 188
Au-Ni+TiO2 Hg, A=254 nm Agua/metanol 100/200 mL 256 189
) 1 mol/L (NH4)2S03 100/50
Pt/Ni+CdS Xe, 300W, A>420 nm 489600 190

mL

) 0.25 mol/L Na2Sy 0.35
Ni+CdS Xe, 300W, A>420 nm 21400 191
mol/L Na2S03, 80 mL

4.93 Resultados de Degradacion azul de bromofenol

4.93.1 METODOLOGIA

Como contaminante se empleé el Azul de Bromofenol, el cual ha sido empleado
como indicador de pH y como marcador de color para monitorear el proceso de
electroforesis. Preparando una solucién madre de 10 mg/L, se realizan las curvas
de calibracion con lamparas: halégena (120V, 50W, marca TecnolLite) y UV (A=254
nm). Se utiliza un reactor con recirculacién y agitacién de 250 rpm en 100 mL de
solucion, sacando alicuotas de 4 mL a diferentes tiempos, dejando en oscuridad por
1 h e irradiando durante 4 h. Cabe mencionar, que para esta aplicacion también se
uso el polvo de la muestra de TiO2 dopado con 3 AACuUS (también llamado: 3

AACuUS) con las mismas condiciones que en luz visible.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la

pelicula en UV-vis y la foto-degradacion de 3 AACuS en polvo y como pelicula.
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4.93.2 RESULTADOS DE UV-vis DE LA PELICULA DE 3 AACuS

En la Figura 45 se presenta el espectro de absorcion de la pelicula de 3 AACuS, la
banda a los 350 nm se debe a un corrimiento hacia lo azul del material que contiene
TiO2 quizas a consecuencia de su constante dieléctrica [192]. La banda a los 620
nm, correspondiente a la fase covelita CuS, se debe a las transiciones entre bandas

(absorciones) de estados de valencia a estados desocupados [141,95].

—— 3 AACuS pelicula |

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

— 3 AACuS pelicula

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (hm)

Figura 45. Espectro de absorcion de la pelicula 3 AACuS

De acuerdo con la grafica Tauc (Figura 46 a), la pelicula tiene una banda prohibida
de 3.21 eV, la cual difiere de los resultados presentados del polvo con 2.79 eV
(Figura 46 b), debido quizas a la cantidad utilizada en la elaboracion de la pelicula,
ya que sOlo contiene una capa. Ademas, esta informacion coincide con el

corrimiento hacia lo azul en el espectro de absorcion de la Figura 45.

108

—
| —



RESULTADOS
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Figura 46. Grafica Tauc de: a) la pelicula de 3 AACuS y b) del polvo

4.93.3 RESULTADOS DE LA FOTODEGRADACION DE PELICULAS DE 3
AACuUS EN LUZ VISIBLE

El Azul de Bromofenol es un colorante anionico, miembro de la familia de los
colorantes trifenilmetano y de los cromoéforos de las sulfonas, el cual se ha utilizado
principalmente como indicador de pH (su rango de vire es, entre pH = 3.0 siendo de
color amarillo y pH = 4.6 de color violeta) [193], y como marcador de color para

monitorear el proceso de electroforesis, su estructura se presenta en la Figura 47
[194].

Br

Figura 47. Estructura del Azul de Bromofenol.

Para saber la concentracion que posiblemente se degrade debido a la fotocatalisis,

se realiza una curva de calibracion a diferentes concentraciones: 20, 10, 8, 7, 6, 5,
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4,3,2,1,0.7 y 0.5 ppm (Figura 48 a), siendo la banda reportada de 591 nm [**9],
por lo que se procede a la realizacion de una regresion lineal para conocer la
ecuacion de la recta, la cual es: y=0.52317+11.28113*x (Figura 48 b).

——PPM 20 21
2.0 591 nm ——PPM 10
a) [ ——PPM 8 18

] b)

—a— Concentracién
Linear Fit of Sheet1 Concentracion

Absorbancia

Concentracion (mg/L)

y=0.52317 + 11.28113*x

Adj. R-Square 0.99686

T T T
0.0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

T T U T T T 1
510 540 570 600 830 660 690
Longitud de onda (nm)

Intensidad (u.a.)

Figura 48. a) Espectro de absorbancia del Azul de Bromofenol a diferentes concentraciones;
b) Regresion lineal con R? de 0.99686 del Azul de Bromofenol.

Los resultados de fotocatdlisis de la pelicula irradiada por luz visible durante 4 h no
presentan una degradacién significativa del Azul de Bromofenol comparandolo con
la fotdlisis, es decir, sin material presente, tal como se muestra en la Figura 49. Este
comportamiento quiza se deba a la cantidad de material impregnado en el
portaobjetos, ya que sélo tiene una capa. Al observar estos resultados se procedio

a la realizacion de fotocatélisis de la pelicula por medio de luz UV.

0.8 4 | —a— fotocatélisis
e fotdlisis

0.6 1 :

C/C

Oscuridad | Luz
0.4 -

0.2 1

0.0 T T T T T T T T T
60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo {min)

Figura 49. Fotocatalisis de la pelicula de 3 AACuS por luz visible.
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4.93.4 RESULTADOS DE LA FOTODEGRADACION DE LAS PELICULAS 3
AACuUS EN LUZ UV.

Al irradiar la solucion y la pelicula de 3 AACuUS con luz UV durante 4 h, se observa
una mayor degradacion del colorante Azul de Bromofenol en la fotdlisis, que en la
fotocatalisis usando la pelicula, teniendo 70% y 10% de degradacion,
respectivamente (Figura 50). Este comportamiento, quizas se deba a la cantidad de
material impregnado en el portaobjetos, ya que sélo tiene una capa de este. Al
observar estos resultados se procedio al uso del polvo de 3 AACuS.

1.0

0.9 1
0.8
0.7
0.6

0.5 ]
Oscuridad;  Luz

C/C

0.4}
0.3
0.2 —=—3 AACuS pelicula
0.1 | —e—Fotdlisis

0.0

T T T T T T T T T
60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo {min)

Figura 50. Fotocatalisis de la pelicula 3 AACuUS por medio de luz UV.

4.93.5 RESULTADOS DE LA FOTODEGRADACION DEL POLVO 3 AACuS EN
LUZ UV

En la Figura 51 a) se presentan, los espectros de absorcion del colorante Azul de
Bromofenol en un rango de 250 nm hasta 800 nm a diferentes tiempos; al hacer un
acercamiento enfatizando la banda de 591 nm, se puede observar con mejor
detenimiento el comportamiento de foto-degradacién (Figura 51 b). Resaltando los
tiempos a partir de los 180 min hasta los 240 min, la banda a los 591 nm en lugar
de disminuir de intensidad, ésta aumenta; sin embargo, al observar el
comportamiento general, las bandas a los 443, 385, 311y 284 nm, disminuyen hasta

desaparecer y al mismo tiempo aparece una banda en los 800 nm.
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——t=-60 min
— t=-30 min
——t=0 min
——t=20 min
——t=40 min
——t=60 min
——t=90 min
—— =120 min
——t=150 min
—— =180 min
—— =210 min
solucion inicial
| —— =240 min

——t=-60 min
——t=-30 min 9.7 591 nm
——t=0 min

——1t=20 min 0.5 b)
——t=40 min
——t=60 min
——t=90 min
——t=120 min
——t=150 min
——t=180 min
—t=210 min
~—— solucion inicial
—— t=240 min 0.1

0.7

0.6
0.5
0.5
0.4
0.4
0.3 1
0.3

Absorbancia

0.2

Absorbancia

0.2

0.1

T T T
500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 51. Espectros de absorcion del Azul de Bromofenol en fotocatélisis del polvo 3 AACuUS,
a) rango de 250 nm a 800 nm; b) rango de 450 nm a 700 nm.

En la Figura 52, se graficaron tres tiempos: a) solucion inicial, es decir, sin material,
b) -60 min, es decir, solucion inicial mas la pelicula, y ¢) 240 min; en los cuales se
observa el comportamiento de foto-degradacion del Azul de Bromofenol. En la
solucién inicial sin material se presentan las bandas en 591, 443, 385, 311 nm,
propias del colorante anidnico a pH=4.6 mostrando una coloracion azulosa; la banda
en los 443 nm se menciona que se da por la disociacién del colorante a pH=3 de
color amarillo [196].

En la solucién de tiempo -60 min, ocurren dos fenémenos: primero se disminuye la
intensidad de absorciéon a los 591 nm; segundo, hay un corrimiento hacia lo azul de
las demas bandas, debido a la presencia del material 3 AACuUS y al efecto
hipsocrémico del auxocromo —OH. En el caso de las soluciones a tiempos de 210y
240 min, s6lo queda presente la banda de los 591 nm, pero en lugar de seguir
presentado el fendmeno hipocromico (disminucion de la intensidad de absorcion),
se muestra el efecto hipercromico (aumento en intensidad de absorcién) debido
quizés a la desnaturalizacion de la molécula del colorante, confirmando la aparicion
de una banda a los 800 nm [197].
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Figura 52. Espectros de absorcion de la foto-degradacion de Azul de Bromofenol, a) solucion

inicial; b) t=-60 min y c) t=240 min.

Cuando se sustituyen los datos en la ecuacion de la recta de la curva de calibracion

para la banda de los 591 nm, se obtiene la Figura 53, la cual muestra el

comportamiento fotocatalitico del polvo de 3 AACuUS, teniendo a los 240 min una

degradacion del 50 y 52% para la fotélisis y fotocatalisis, respectivamente, y maxima

eficiencia fotocatalitica del 60%, correspondiente a los 180 min. Lo cual demuestra

gue se foto-degrada el colorante Azul de Bromofenol, pero se da la formacion de

otras especies.
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0.8
0.7
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Figura 53. Eficiencia fotocatalitica del polvo de 3 AACuS.
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4.94 Resultados de Foto-reduccion de Cr (VI) a (lI)

4.94.1 METODOLOGIA

Previo a los analisis, se realizé una curva de calibracion utilizando soluciones de
K2Cr207 con concentraciones de 15, 10, 8, 5, 3, 1 y 0.5 mg/L, modificando su pH a
5 con 1 M de H2SO4. Posteriormente, haciendo referencia al procedimiento de Valari
M., et al. [198], 10 mg/L de material (TiOz2 sintetizado con 0, 0.5, 1y 3% de AACuS)
y 100 mL de solucion de cromo, fueron afiadidos en un reactor con agitacion
magnética (400 rpm) y recirculacion bajo radiacion UV con una lampara Hg UVP
(A=254 nm). Se realiz6 un muestreo extrayendo alicuotas de 4 mL a diferentes
tiempos, en periodos de oscuridad y luz por 3 y 2 h, respectivamente. Finalmente,
la solucién final fue filtrada usando membrana de nylon con diametro de poro de 45

um.

Por otra parte, la foto-reduccion de cromo se detuvo debido al software dafiado del
equipo de UV-vis. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la foto
reduccion de Cr VI a lll de los materiales TiO2 sintetizados con AACuS.

4.94.2 RESULTADOS DE FOTO REDUCCION DE Cr VI A Il

Los resultados de la reduccion de Cr VI utilizando 5 materiales: 0.5 AACuS, 1
AACuUS, 3 AACUS, AATIO2, P25 (%P/P, donde AA=4&cido acético), a 1 h en la
oscuridad para la estabilizacion de los materiales, son mostrados en la Figura 54,
bajo condiciones de pH sin cambio (pH=6), Cr (VI, 10 mg/L). De acuerdo con los
resultados, se observo que los materiales con mejor concentracion es el de 0.5%

teniendo un porcentaje de reduccion del 77.1%.
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OSCURIDAD { LUz
baa "k —a— 0.5AACuS
—| —e— 1AACuUS
0.8 - |:.._ 3 AACUS
H—Fotolisis
o 0.6 —s— p25
o
(&)
0.4
0.2
. 98.1%
0.0 - i =499.3%
; 99.7%

-2I00 v -1150 ' -12)0 ' -510 ' 0 50 ' 160 r 1&0 ' 260
Tiempo (min)
Figura 54. Concentracién final sobre concentracién inicial de los materiales sintetizados con

acido acético.

Un hecho importante a mencionar es que, debido al comportamiento de la reduccién
del Cr en la oscuridad, se decidio hacer un analisis de adsorcién de la concentracion
de 0.5% de CusS, tanto de la sintesis en agua como de &cido acético, siendo el
material con la reduccion mas baja, ya que a las tres horas no se encuentra
reduccion de Cr debido al contacto del material con la solucién de Cr, teniendo
porcentajes de: 74.3 y 76.1%, respectivamente., tal como se muestra en la Figura
55.

1.2 5
0.5 Cus

—6—0.5 AACUS|
—v—AATiO,

—d—TiO,

0.8 1

CiCy

0.0

(I) 560 1 DIDO 1 5'00 ZOIOO 25IDO 3&00 3500
Tiempo (min)
Figura 55. Concentracion final sobre inicial de la adsorcion de los materiales con 0.5% (%P/P

de cobre).
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Este comportamiento es debido a las diferentes especies de cromo; tal como lo
mencionan Obregon S., et al. [157] en un rango de pH entre 2 y 6, la especie
presente es H2CrOg4, iones Cr207? y HCrO4, siendo este Ultimo ion el predominante.
Con base en los resultados de la adsorcion se elabor6 un estudio cinético, la Figura
56 a) presenta el modelo de pseudo primer orden, donde se observa que no se
ajusta, en cambio la Figura 56 b) presenta el modelo de pseudo segundo orden,
siendo el mejor ajuste, de acuerdo con Ho and McKay [199] (Figura 56 b),

mencionan que en la ecuacion 4.1 que el principal mecanismo de adsorcion es una

quimisorcion.

200
—=— 0.5CuS
—s— 0.5 AACUS
1801—— AATIO,
g —s=— 0.5 CuS —v— TiO;
. —s— 0.5 AACUS =100
g, —— AATIO; =4
g —v— TiO,
50
14
u—g! =| T T T T T ﬂ 0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura 56. Cinéticas de adsorcion de los materiales 0.5 y TiO» sintetizados en agua y acido

acético, a) pseudo primer orden, y b) pseudo segundo orden.

Por otro lado, los resultados ilustrados en la Tabla 15, presenta los coeficientes de
correlacién de los materiales 0.5 CuS, 0.5 AACuS, TiO2 y AATIO2y se observa que

los resultados son del 0.99, de acuerdo con la ecuacion.

t 1 t
— = 5 +— Ec. 4.1
ar  kadg Qe

Dénde; t es el tiempo en min; gt es la concentracién adsorbida de Cr (VI, mg-g™); ge
es la concentracién de Cr VI adsorbida en el equilibrio y k2 es la constante de

velocidad de pseudo segundo orden g-mgt-min-t.
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Tabla 15. Resultados de cinéticas de pseudo segundo orden

Material

0.5 CuS
0.5 AACuS

AATIO2

En la Figura 57, se muestra la cinética de pseudo primer orden obtenida a partir de

Pseudo segundo orden

R2

0.999

0.999

0.995

0.999

Kz (g-mg™! - min~1)

0.166

0.161

0.383

0.139

la foto-reduccion, es decir, al momento de encender la lampara UV de Hg (A=254

nm) de los compasitos TiO:2 sintetizados con 0.5, 1 y 3% de AACuUS. El resultado

que destaca es el compésito con 1 (%P/P) de CuS, presenté un mejor

comportamiento debido a que logra reducir a Cr Il més rapidamente, ya que tiene

una constante de velocidad del 0.042 min-, en cambio las muestras 0.5 y 3% tienen

0.031 y 0.022 min.

~&= 0.5 AACuS
== 1AACuS
== 3 AACuS

i FOtOlisis
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/
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/‘/‘/'—

/ 98.1%

99.3%
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* 39.2%
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T
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Figura 57. Cinética de primer orden de TiO; sintetizados con 0.5, 1y 3% de AACuS.

Debido a su apariencia y de acuerdo con los resultados obtenidos, se presenta una

aparente quimisorcion en el sistema, la cual se puede notar en la apariencia fisica

del material 0.5 AACuUS, al tornarse de verde a amarillo después de 5 horas en

contacto con el cromo, como se presenta en la Figura 58. Por lo tanto, se decidié
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hacer un analisis FTIR antes y después de estar en contacto con el cromo (véase
Figura 59).

Figura 58. Apariencia fisica del material, a) antes y b) después del contacto con Cromo de
0.5 AACuS

Como ejemplo del andlisis FTIR, se tiene al material 1 AACuUS antes y después de
la interaccién con el cromo; en color rojo y azul, respectivamente. En donde se
observé la presencia de la banda de vibracién de flexiéon del O-H en 1635 cm™.
También, se observaron los modos de vibracion de deformacion en 1435 cm del
CHz y la vibracion rockin o de balanceo en 1060 cm, debido al 4cido acético. La
banda en 1450 cm esta presente debido a la vibracién de tensién por CN, a
consecuencia de residuos del precursor de Tioacetamida. EI modo de vibracién de
tension en 1122 cm se relaciona con C-O del CO2 [132]. La vibracién de tensién
de S=0 se encontré6 en 1045 cm™? concerniente al compuesto CuS [200]. La
vibracién de tensién asignada a Cu-S se observé en 742 cm [101,100,130].
Finalmente, la banda alrededor de los 446 cm fue asignada a la vibraciéon de flexion

del enlace Ti-O para debido al TiO2.
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Figura 59. FTIR comparativo del material 1 AACuS, donde: OR=original y DFR=después de
foto reduccion.

4.10 REACCIONES DE SINTESIS

A continuacion, se presentan las reacciones de sintesis de TiO2 con las ecuaciones

4.2 — 4.4 y para la obtencion de CusS se tiene la reaccion 4.4.

H,S0, —» H* + S032 Ec. 4.2

TiOR + H* + SO;2 - TiOH + ROH Ec. 4.3

TiOH - TiO, ... ... ... [0-Ti—S,S—0] Ec. 4.4

Cu?* + CH5;C(S)NH, + H,0 — CuS + CH;C(O)NH, + 2H* Ec. 4.5

4.11 RESULTADOS DE CuS: DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 60 presenta el difractograma del compuesto CuS identificAndose con la tarjeta
PDF 00-006-0464, que cuenta con una estructura cristalina hexagonal tipo covelita y grupo
espacial P63/mmc (194) caracteristica del CuS. En el difractograma se observa preferencia
en el plano (110), caracteristico del compuesto CuS y de morfologias aglomeradas de
nanoparticulas con tendencia a formacion de “Blades” [201]. Ademas, se calcul6 el tamafio

promedio del cristal por medio de la ecuacion de Scherrer, siendo 13.8 nm.
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Figura 60. Difractograma de CuS

4.12 RESULTADOS DE CuS: ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

La Figura 61 presenta los resultados de FTIR del CuS. La banda en 2345 cm*
corresponde a la vibracion de CO:2 absorbido del ambiente. La vibracion de tensiéon
en 2100 cm™ se debe a la presencia del precursor S-C=N de la Tioacetamida en los
compuestos de CuS [129,202]. La vibracion de tension de S=0O se encuentra en
1000 y 1045 cm* dado por el compuesto CuS [200]. En la banda de 900 cm™ esta
relacionada con el Cu y el O-H debido a la interaccion que hay con CuS [53]. La
vibracién de tensién asignada a Cu-S se encuentra en los 673 cm™ y para la banda
en 584 cm se le vincula con el enlace Cu-O [101,100,130], correlacionandose con

el andlisis elemental, en una posible formacion de éxidos.
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Figura 61. Espectro FTIR de CuS

4.13 RESULTADOS DE CuS: ESPECTROSCOPIA RAMAN

La Figura 62 presenta los resultados Raman de CuS, donde se puede apreciar que
el CuS fue obtenido correctamente, esto se puede demostrar por la banda de
vibracién de tension que se encuentra a los 473 cm perteneciente al enlace S-S
del CuS, que junto a las bandas de vibracién de 113 y 260 cm? son indicativos de

la formacion del CuS.
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Figura 62. Espectro Raman de CuS

4.14 RESULTADOS DE CuS: ESPECTROSCOPIA UV-vis

La Figura 63 a) presenta el espectro UV-vis de CuS, donde la banda en 620 nm se
debe a la absorcion de energia para la formacién de los portadores de carga libres
del material, lo cuales son caracteristicos del CuS presente [203,101], similar a la
fase cristalina tipo covelita debido a transiciones entre bandas (absorciones) de
estados de valencia a estados desocupados [141,95]; lo cual nos indica que se esta
obteniendo CusS. En la Figura 63 b) presenta la grafica Tauc de CusS, la cual ayuda
al calculo de la banda prohibida del CusS, el cual es 2.24 eV y coincide con lo descrito
por Yang Y., et al. [204].
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Figura 63. Resultados de CusS: a) Espectro de absorbancia UV-vis, y b) gréafica Tauc.

4.15 RESULTADOS DE CuS: MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO

La Figura 64 a) presenta los resultados de MEB de CuS a 50,000X, utilizando
electrones retrodispersados a escala de 1 um, donde se observa la morfologia del
compuesto CuS, el cual estd conformado por aglomerados de particulas mas
pequefias que, al someterse a magnificaciones de 250,000X con escala de 200 nm
(Figura 64 b, utilizando electrones secundarios), la morfologia se confirma en

agregados de nanoparticulas de diversos tamarfos, que va de acuerdo con lo

mencionado por Yan X., et al. [27].
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Figura 64. Micrografias de CuS: a) electrones retrodispersados a 50,000X; y b) electrones
secundarios a 250,000X.

Se utilizo el Software IMAGEJ para determinar un estimado aproximado del tamafio
promedio del diametro de alrededor de 300 particulas con diversos tamafios, lo
correcto seria realizar esta medicion con imagenes de TEM, pero da una idea del
tamafio, resultando en 28.91 nm + 15.7 nm y teniendo una polidispersidad del
54.4%, lo cual comprueba lo observado en las micrografias de MEB (Figura 64). En
la Figura 65 a) se presenta la grafica de EDS del compuesto CuS, donde se observa
la presencia de los elementos: C, O, Al, Cuy S. La aparicion de C es debido a la
cinta donde se coloc6 la muestra. La deteccion de Al es debido al pin donde deposité
la cinta de carbono. EI O en la muestra quiza se deba a posible formacién de 6xidos.
El Cuy S indica posible desarrollo de CuS. En la Figura 65 b) se muestra la tabla
del analisis elemental elimindndose los elementos de Al y C, ya que anteriormente
se menciona que su presencia es debido al pin y a la cinta de carbono. El % peso
de O, Sy Cu es 20.55, 23.01 y 56.44%.
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Figura 65. a) Espectro EDS de CusS, b) tabla de analisis elemental del CuS

4.16 RESULTADOS DE CuS: MICROSCOPIA DE FUERZA
ATOMICA

En la Figura 66 se presenta la imagen de MFA de CuS, donde se observa que la
morfologia superficial esta conformada por aglomerados heterogéneos de
particulas cuasi esféricas, sin embargo, la textura superficial es rugosa. En la parte
MAas oscura se presentan los huecos, los cuales forman una figura tipo hexagonal,
los cuales podrian ayudar a una posible union con otros materiales como el TiO-.
La topografia esta manifestada en la Figura 66 b) en la cual, no se logra apreciar la

forma completa de los poros debido a la falta de homogeneidad.
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Figura 66. Imagenes de MFA de Cus, a) 200 nm, b) topografia
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