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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA ACTIVDAD DE FOTOCATALIZADORES DE TiOz
MODIFICADOS CON Cu.*

AUTORES: Wendy Mabel Mancipe Garzon, Sandra Milena Suarez Rojas. **
PALABRAS CLAVE: fotocatalisis, Cu-TiO2, agua, Orange I, E. coli.

DESCRIPCION:

El proceso de fotocatalisis se destaca como una prometedora alternativa para la remocién de
contaminantes organicos en el agua. En este trabajo se realizé la sintesis de fotocatalizadores de
TiO2 modificados con Cu en concentraciones de 0.06, 0.2, 2, 8 %mol, por los métodos de
preparacion sol-gel, hidrotérmico e impregnacion incipiente. La actividad fotocatalitica de todas las
preparaciones fue evaluada en la degradacién del azo-colorante Orange Il, adicionalmente los
fotocatalizadores sintetizados por el método hidrotérmico se evaluaron en la desinfecciéon de agua
contaminada con E. coli. Las muestras analizadas por difracciéon de rayos X no mostraron sefales
asociadas al Cu, situaciéon que puede ser interpretada como indicador de alta dispersion de Cu.
Segun la caracterizaciéon por adsorcion-desorcion de Nz, todos los fotocatalizadores sintetizados
fueron considerados como mesoporosos y se encontrd que existe una proporcionalidad directa
entre el area superficial especifica y la concentracién de Cu para las muestras sol-gel e
hidrotermal. La impregnacién del TiO2 Degussa P-25 con Cu provocé el decrecimiento de la
actividad fotocatalitica. Se evidencid que La técnica utilizada para la preparacion de
fotocatalizadores con base en TiOz, juega un papel decisivo en la actividad fotocatalitica, al influir
en la cristalinidad y las propiedades estructurales. Asi pues, los factores que resultaron mas
determinantes en el desempefio fotocatalitico de los catalizadores de TiO2 modificados con Cu, son
la sinergia entre el método de sintesis y la relacién Cu/TiOz, seguido por las propiedades texturales
y estructurales.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Directora: Sonia Azucena Giraldo Duarte.
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ABSTRACT

TITTLE: AN EVALUATION OF THE PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF TiO2
MODIFIED WITH Cu.*

AUTHORS: Wendy Mabel Mancipe Garzoén, Sandra Milena Suarez Rojas.**
KEY WORDS: photocatalysis, Cu-TiO2, Water, Orange I, E. coli.

DESCRIPTION:

Photocatalytic processes stand as a promising choice for the removal of organic pollutants from
water. In this work, the synthesis of Cu modified TiO2 photocatalysts was made. Cu concentration
was varied in the following order: 0.06, 0.2, 2, and 8 mol %. Catalysts were prepared by the sol-gel,
hydrothermal, and the incipient impregnation method. The photocatalytic activity of all preparations
was evaluated in the degradation of the Orange Il azo-dye. In addition, photocatalysts synthesised
by the hydrothermal method were evaluated in the disinfection of water contaminated with E. coli.
Samples of the catalysts analysed by X ray diffraction did not show peaks associated with Cu. The
latter was interpreted as Cu being highly dispersed on the materials. Results from N2 adsorption-
desorption isotherms revealed that all of the prepared materials were mesoporous. Furthermore,
the BET specific surface area was found to be proportional to the Cu concentration of the catalysts
prepared by the sol-gel and hydrothermal methods. On the other hand, results corresponding to Cu
impregnated on a commercial TiO2 showed a negative effect of Cu on the photocatalytic activity.
Therefore proving the crucial role of the preparation technique on the photocatalytic activity of this
kind of materials. In conclusion, the work established how the photocatalytic activity depends on the
synthesis method, the loading of Cu on the material and on the texture and crystallinity.

*Work Degree
** Physicochemical Faculty of Engineering. Chemical Engineering School.
Director: Sonia Azucena. Giraldo Duarte
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INTRODUCCION

En los ultimos afios se han estudiado diferentes alternativas que contribuyan a la
remocidon de contaminantes de tipo organico e inorganico presentes en el agua;
entre estas alternativas se destaca el proceso de fotocatalisis que aprovecha la
radiacion solar como principal fuente de energia, a escala laboratorio es posible
simular procesos fotocataliticos usando fuentes artificiales como lamparas de

mercurio o xenon [1].

Una de las vias para llevar a cabo el proceso fotocatalitico es la fotocatalisis
heterogénea, que hace referencia a la absorcion de energia radiante por parte de
un sélido semiconductor como el TiO2, en presencia de agua y oxigeno, dando
lugar a la formacion de un par electrén-hueco (e’/h*), que provoca la reduccién del
O2 y la oxidacion del H20 generando asi las especies reactivas, radicales

superoxido (O2°) e hidroxilo (OH®) como se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Intercambio de cargas fotogeneradas del TiOx.

%,\ 3 Fotoreduccion
—PCB w%
(c
Luz / - M

v o g WHEN Fotooxidacién

o

Fuente: IHARA et al. [2] Modificada por las Autoras.
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Las especies OH®* resultan ser protagonistas en el proceso de fotodegradacién de
contaminantes organicos [3]. Ante la presencia de microorganismos, estas
especies oxidantes atacan la membrana celular, ARN, ADN, proteinas y lipidos
ocasionando la muerte de los microorganismos [4]. Las reacciones que ocurren

durante el proceso fotocatalitico se presentan en las Ecs.1-4.

Fotoexcitacion: Ti0, + hv - ey + hy, (D
Formacion del superoxido: e + (02)ags = 03 (2)
Formacion de hidroxilos: hy, + (H,0),qs » OH + H~ 3)
Recombinacion e/h*: e + h¥ — ey, + Calor (4)

El TiO2 presenta tres tipos de estructuras cristalinas la broquita, la anatasa y el
rutilo; este compuesto se encuentra disponible comercialmente, una de las marcas
mas comunes es el Degussa P-25, que presenta aproximadamente un 80% de
fase anatasa y 20% de rutilo. Esta combinacion de fases ha demostrado con

resultados experimentales, que posee una alta fotoactividad [5].

Sin embargo, tomando en cuenta que la banda prohibida del TiO2 es 3.2 eV,
condicion que solamente le permite aprovechar la energia proporcionada por las
longitudes de onda comprendidas entre 300-400nm, zona del espectro
electromagnético correspondiente a la radiacion ultravioleta A que representa
entre 4 y 6% de la radiacién emitida por el sol. Asi como el hecho de que los
electrones, que han dado el salto de la banda de valencia a la de conduccion,
permanecen excitados determinado tiempo y entonces regresan a ocupar su
respectiva posicion en la banda de valencia, liberando energia en forma de calor y
desapareciendo el hueco que ayudaba a la formacion de agentes oxidantes,
fenomeno conocido como recombinacion electronica (Ec. 4). Asi pues, la eficiencia
del proceso fotocatalitico se ve comprometida por estas condiciones limitantes, el
valor de banda prohibida y el corto tiempo de recombinacién.
16



Ante este escenario, se han venido planteando diversas alternativas, muchos
trabajos se han encaminado en la busqueda de elementos que al combinarse con
el TiO2 contribuyan a la superacion de estas barreras, los metales de transicion
como el Cu, Ag, Zn y Mn , cuya principal caracteristica es poseer una banda
prohibida menor a la del TiO2, se han destacado como colaboradores para

alcanzar este objetivo [6,7].

El uso del Cu, en comparacién con otros metales, presenta atractivas ventajas por
ser relativamente abundante y de bajo costo, aspecto que favorece el desarrollo
de los procesos fotocataliticos, ademas posee una fuerte actividad antibacterial
contra un amplio rango de bacterias como Salmonella entérica, Campylobacter
jejuni, Escherichia Coli, Listeria monocytogenes y Staphylococcus aureus [8,9,10].
Esta ultima propiedad puede contribuir al proceso de fotodesinfeccion que busca
la eliminacién de microorganismos que comprometan la potabilidad del agua y su

calidad al integrarse a los ecosistemas.

Varios de los métodos de sintesis de catalizadores incluyen un proceso de
calcinacion en presencia de oxigeno y en los fotocatalizadores de TiO2
modificados con Cu, este tratamiento contribuye a la formacién de 6xidos de cobre
como CuO y Cu20 con banda prohibida de 1.7 y 2.1 eV respectivamente, valores
menores que 3.2 eV correspondiente al TiO2. Estas caracteristicas del Cu lo
postulan como un excelente elemento para actuar como trampa de electrones y
ayudar a reducir la banda prohibida requerida para la activaciéon del

fotocatalizador.

La presencia del CuO crea un nuevo nivel de energia intermedio entre la banda de
valencia y conduccién del TiO2 [11] facilitando la transferencia indirecta de
electrones con menor energia que aquella requerida para la transferencia directa
en el TiOx.
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En la Figura 2 se muestra cada uno de los pasos que puede realizar un electrén
para transferirse desde la banda de valencia a la banda de conduccion del TiO2 a

través de las bandas de valencia y conduccion del CuO.

Figura 2. Esquema del mecanismo de separacién del par e/h* en el sistema
CuO-TiOa.

Visible light
-~

Fermi level

Fuente: PHAM et al. [4].

La transferencia del electron se realiza en tres pasos, primero se transfiere desde
la banda de valencia del TiO2 a la banda de valencia del CuO, luego desde esta
ultima banda, continua la transferencia a la banda de conduccion del CuO vy
finalmente se transfiere desde este punto a la banda de conduccion del TiO2. Para
realizar cada paso se requiere la energia de 0.75, 1.7 y 0.75 eV respectivamente,
esta energia puede obtenerse con la absorcion de luz visible, aspecto que
indiscutiblemente favorece la actividad fotocatalitica, igualmente se disminuye la
tasa de recombinacién en el TiO2 puesto que los electrones foto-generados

estaran transitando entre las banda de conduccion a la de valencia del CuO [4].

Se han estudiado los efectos de la presencia de Cu como dopante del TiO2, en la

produccion de hidrégeno [12,13,14]; y se han obtenido resultados de eficiencia

notablemente superiores comparados con el TiOz , estos conducen a concluir que
18



el método de sintesis afecta la definicion del estado quimico del Cu y su
distribucién tanto al interior como en la superficie del fotocatalizador, aspectos
decisivos en la actividad fotocatalitica. En los trabajos relacionados con la
degradacion de colorantes se destaca la importancia de cuidar los cambios en el
valor de pH del sistema de reaccion puesto que puede favorecerse la adsorcion de
moléculas de colorantes en la superficie del fotocatalizador, limitandose la
actividad fotocatalitica [15], en lo que respecta al Cu, la variacién de la relacion
Cu/TiO2 posee mas influencia en la eficiencia del proceso de foto-degradacion que
las propiedades texturales, aunque la distribucion de diametro de poro 6ptima para
los fotocatalizadores de TiO2 modificados con Cu, se estima entre 7-9nm [16]. En
cuanto a los tratamientos de desinfeccion fotocatalitica se resalta la existencia de
sinergia entre el caracter antibacterial del Cu y la capacidad de desinfeccion del
TiO2 que afecta drasticamente la tasa de supervivencia de Escherichia coli (E.coli)
[17].

Las modificaciones del TiO2 con Cu pueden realizarse con enfoques diferentes,
como es el caso de Yang et al. [18] quienes, estudiando los fotocatalizadores CuO-
TiO2 (in situ) y CuO/TiOz(soportado), descubrieron que la manera en que se
combinan el CuO y el TiOg, influye en la estructura y las propiedades cataliticas.
En relacion al rendimiento, la muestra CuO-TiO2 alcanzé el mejor desempefio en
la fotodegradacion de azul de metileno. Otros trabajos proponen la realizacion de
modificaciones con mas de un dopante, por ejemplo, en investigaciones
relacionadas con la fotodegradacién de Or-ll, Helaili et al. [19] experimentaron con
los acoples CuO2/TiO2, Cu/CuQO/TiOz2 y Cu/CuO2/CuO/TiO2, este ultimo fue el
fotocatalizador mas eficiente. Asi como Mohammad et al. [6] artifices de la
impregnacion bimetalica del TiO2 con Ag y Cu, destacaron por su desempeno al

fotocatalizador co-impregnado con 1%mol de Ag y 0.03%mol de Cu.

En relacion a la concentraciéon de Cu recomendada para alcanzar un desempefo

maximo en el proceso fotocatalitico, se han reportado variedad de datos,
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dependiendo del método de preparacidn y las caracteristicas del proceso de
evaluacién. Para fotocatalizadores CuO/TiO2 sintetizados por el método de
impregnacion incipiente, se encontré que la fotoactividad aumenta con la cantidad
de Cu hasta su punto maximo con 20%p Cu en la oxidacion de fenol [20], para
este mismo tipo de fotocatalizadores (CuO/TiOz2), pero preparados por el método
de impregnacion completa o humeda, el contenido 6ptimo, en la generacién de
hidrogeno, fue 9.1%mol de Cu [12]. Por otra parte, empleando la técnica sol-gel,
Wong et al. [21] determinaron que las bajas concentraciones de Cu no mejoran la
fotodegradacién del azo-colorante Orange Il (Or-11); en contraste con un trabajo
posterior realizado por Xin et al. [22] en el que se afirma que la maxima
fotodegradacion del azo-colorante rodamina B, se logra con 0.06%mol de Cu,

luego de haber probado con concentraciones de Cu entre 0.02 y 3%mol [22].

Todas las investigaciones, realizadas hasta el momento, estan encaminadas en
encontrar el catalizador mas activo para una aplicacién especifica, desestimando
el potencial de estas preparaciones en otro tipo de aplicaciones. Este trabajo
pretende analizar el desempefio fotocatalitico en un sistema basico y de acuerdo a
los resultados obtenidos, realizar un segundo proceso de evaluacion, de
caracteristicas diferentes, que permitan detectar comportamientos concluyentes

respecto al potencial de catalizadores de TiO2 modificados con Cu.

El desarrollo de este trabajo estd enfocado en la sintesis de TiO2 modificado con
Cu (Cu(x)-TiO2 con x=0.06, 0.2, 2, 8 %mol) y su desempeio fotocatalitico en la
degradacion del colorante azoico Or-ll y la desinfeccién de agua contaminada con
E. coli. La sintesis se realiz6 por los métodos sol-gel, hidrotérmico e impregnacion
incipiente. Los estudios de difraccién de rayos X (DRX) no mostraron sefiales
asociadas al Cu, situacion que puede ser interpretada como indicador de alta
dispersion de Cu [20,22,23] y el de adsorcion-desorcion de N2 permite apreciar una
proporcionalidad directa entre el area superficial especifica y la concentracion de

Cu para las muestras sol-gel e hidrotermal. Todos los fotocatalizadores
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sintetizados fueron mesoporosos. La impregnacion del TiO2 Degussa P-25 con Cu

provoco el decrecimiento de la actividad fotocatalitica. La constante cinética de
desinfeccion (k), del fotocatalizador preparado por el método hidrotérmico con 2%

de Cu, fue 2.5 veces mayor a la alcanzada por el TiO2 Degussa P-25.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen los materiales, las técnicas de preparacion y los
procedimientos de evaluacion aplicados a fotocatalizadores de TiO2 dopados con
diferentes contenidos de Cu, sintetizados mediante los métodos sol-gel,

hidrotérmico e impregnacion incipiente.

1.1 SINTESIS DE FOTOCATALIZADORES

Método sol-gel

Se realizaron dos variantes del método de sintesis sol-gel (SG). La primera,
método sol-gel A (SGA), descrito por Xu et al. [13]. El TiO2 fue sintetizado con los
reactivos Ti(O-But)s (Alfa Aessar): C2H20H (Merck): H20: HNOs (Merck) con
relacion molar de 1: 20: 6: 0.8. Como precursor de titanio se utilizé butéxido de
titanio 99%, se disolvieron 17 ml de este en 38 ml etanol, bajo agitacion magnética
a 100 rpm durante 10 min, luego se adicion6 gota a gota 3.8 ml de acido nitrico
65%, y se agitdé por 30 min. Simultdneamente se prepard una mezcla con 20 ml de
etanol junto con las cantidades respectivas de H20 y nitrato de cobre
hemipentahidratado (CuNO3-2.5H20; J.T Baker), precursor de Cu, considerando
su contenido de agua y las concentraciones molares de 2 y 8% de Cu que deben
tener los catalizadores. Las dos soluciones se mezclaron bajo agitacion vigorosa.
La solucion final permanecié en reposo por siete dias a condiciones ambiente, el
gel obtenido al término de este periodo experimentd un proceso de secado
estatico a 105°C por 12 h y de calcinacion durante 4 h a 450°C [24].

La segunda variante, método sol-gel B (SGB), descrito por Xin et al. [22]. Se
utilizaron los reactivos Ti(O-Bu)4:C2HsOH con relacion molar de 1:7. Se mezclaron
17 ml de etanol con 19 ml de Ti(O-But)s bajo agitacion magnética a 300 rpm.

Simultaneamente se prepardé una solucidn con 5.7 ml de etanol puro y las

22



cantidades correspondientes de CuNOs3-2.5H20 para obtener catalizadores con
concentraciones molares de 0.06 y 0.2% de Cu. Esta ultima solucion se agregd
lentamente a la solucidén etanol-butdxido y se mantuvo a 300 rpm en agitacidn
hasta la formacion del gel, 24 y 7 h respectivamente. El proceso de secado y
calcinacion fue igual al realizado a las muestras preparadas por el método SGA.
Adicionalmente, se prepard un catalizador de referencia sin Cu por cada uno de
los métodos, SGA y SGB. Las muestras sin Cu se identifican como [SGA-TiO2] y
[SGB-TiOz], aquellas que contienen Cu se identifican como [SGA-x] y [SGB-x]

donde x es el porcentaje molar de Cu.
Método hidrotérmico

El método hidrotérmico (HT) se realizé con base en el procedimiento que describe
Castro et al. [25]. Se emplearon los reactivos Ti(O-But)4:C3H7OH:H20:HNO3 con
relacion molar 1: 22: 10: 0.6 respectivamente. Se mezclaron 38 ml de isopropanol
(Isop-OH, Merck) con 7.6 ml de Ti(O-But)4 bajo agitacién magnética a 440 rpm, se

agreg6 gota a gota el HNOs, para ajustar el valor de pH entre 1.4y 1.5.

Simultaneamente se preparé una solucion con 4 ml de H20 destilada y la cantidad
de CuNOs-2.5H20 respectiva para obtener catalizadores con concentraciones
molares de 0.2, 2 y 8% molar de Cu, se agité en un vortex (V1 plus, marca
BOECO) hasta que los granulos de Cu se disolvieron por completo. Esta ultima
solucion se agreg6 gota a gota a la solucién formada por isopropanol, Ti(O-But)s y
HNOs, inmediatamente se obtuvo un gel que se introdujo en un autoclave por 3 h
con vapor de agua a 120 °C y 1,985 KPa, finalmente se seco por 12 h a 60°C en
estufa [25]. Las preparaciones de TiO:2 realizadas por este método se identifican
como [HT-TiO2], las modificadas con Cu como [HT-x] donde x es el porcentaje

molar de Cu.
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Método por impregnacion incipiente

Se preparo una solucion acuosa con la cantidad de CuNO3-2.5H20 respectiva para
obtener catalizadores con concentraciones molares de 0.06 y 2% de Cu. La
cantidad de H20 para preparar esta solucion se determiné segun la relacion molar
TiO2/H20= 0.24, esta relacion se calcul6 teniendo en cuenta el volumen de poro
del TiO2 Degussa P-25 y la cantidad a impregnar del mismo, con un 50% de
exceso de agua. La solucién acuosa de la sal de Cu se agregé gota a gota al TiO2
hasta obtener una mezcla homogénea. Se dejé evaporar a temperatura ambiente
por 12 h y posteriormente se calcindé a 500°C por 4 h. Todos los fotocatalizadores
sintetizados se maceraron con un mortero de agata y se tamizaron hasta un
didmetro de particula inferior a 25 um. El Degussa P-25 se identifica como P25 y
las preparaciones impregnadas con Cu aparecen como Cu(x)/TiO2 donde x es el

porcentaje molar de Cu.

1.2 CARACTERIZACION DE FOTOCATALIZADORES

Difracciéon de rayos X (DRX)

Las fases cristalinas de los fotocatalizadores sintetizados, se determinaron
examinando las muestras en un difractometro de polvo BRUKER modelo D8
ADVANCE con Geometria Da Vinci. El rango de medicién fue de 3.5°a 70°, con
radiacion CuKa1(1.54 A) a 40 (kV) y 30(mA) con filtro de Ni. Los difractogramas
obtenidos se compararon con la base de datos de ICDD y con ayuda del Software
Search Match.

Adsorcion y desorcion de nitrégeno

Este analisis se realiz6 a todos los catalizadores, se usé el equipo NOVA 1200 de
Quantachrome. En primer lugar la muestra de fotocatalizador se sometié a un

proceso de desgasificacion durante 12 h a 373 K, acto seguido se midieron las
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isotermas de adsorcion—desorcion de N2 a 77 K para analizar las propiedades
texturales de los fotocatalizadores. El calculo del area superficial especifica se
realizé por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller), el volumen y radio promedio
de poro por el método de Barret, Joyner y Halenda (BHJ).

1.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

La actividad de todos los fotocatalizadores se evalué mediante la degradacion del
colorante azoico Or-ll. Adicionalmente, los fotocatalizadores preparados por el
método hidrotérmico fueron evaluados en la inactivacién de E. coli. Todos los

experimentos de fotoactividad se realizaron en medio acuoso.
Degradacion fotocatalitica de Or-Il

Se utilizaron dos fuentes diferentes de radiacion para la degradacion fotocatalitica
de Orange I, una de ellas procedente de una lampara de Xenon, cuya radiacion
emitida esta entre 300 — 800 nm con 7% correspondiente a irradiacién UV- (300-
400 nm), instalada en una camara de simulaciéon solar Suntest (CPS + ATLAS)
con potencia de irradiacion ajustada a 400 W/m?2. Otra fuente utilizada fue la luz
solar, cuya medicion se realizd6 con un radidmetro ACADUS 85-PLS
(ECOSYSTEM S.A., Espana) que detecta la radiaciéon UVA (longitud de onda
entre 300 - 400 nm) y permite visualizar datos de energia incidente (W/m?) y
energia incidente acumulada (W*h/m?). En ambos casos, el tiempo de exposicion
del sistema de reaccion se extendié hasta alcanzar la dosis de radiaciéon de 200
kJ/m?. La evaluacion se realizd en reactores de borosilicato (50 ml), con una
solucion acuosa de 20 ppm de Or-ll y una concentracién de fotocatalizador de
0,25 g/L a una temperatura de 35 °C, bajo agitacion magnética constante (400
rpm). Inicialmente, todo el sistema de reaccién permanecié entre 30 - 60 min en la
oscuridad (periodo de homogenizacion del sistema, prueba de adsorcion de Or-lIl),

al finalizar se inici6 la toma de muestras (2 ml) de cada reactor, con intervalos de
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20 min. Posteriormente, para evitar distorsion en las lecturas de absorbancia, se
retiraron las particulas de catalizador suspendidas en las muestras usando un filtro
de 0.45 um. El seguimiento de la degradacién del Or-ll se realizé por
espectrofotometria de UV-Vis, utilizando un espectrofotometro HP 8453 a una
longitud de onda de 486 nm [3]. La concentracién de Or-ll de las muestras se

calculd con la curva de calibracion que se muestra en el anexo A.

Los datos experimentales de concentracidon de colorante vs tiempo se ajustaron al

modelo cinético de pseudo-primer orden de Langmuir-Hinshelwood (Ec. 5) [6].

[0r =11l _, 5
nor—y Kt ©

Donde: [Or — II], es la concentracion inicial de Or-Il, [Or — II] es la concentracion

variable en el tiempo de Or-ll, k es la constante cinética de foto-reaccion (min') y

t es el tiempo de exposicion a la radiacion (min). El valor de la concentracion de
Or-1l al término del tiempo de oscuridad, es aquel a partir del cual empieza el

proceso fotocatalitico ( [Or — I1],) para cada uno de los sistemas de reaccion.
Inactivacion fotocatalitica de E. coli
e Cultivo de Escherichia Coli

El microorganismo modelo fue la bacteria E. coli ATCC 11229, se utiliz6 el medio
nutritivo Luria Bertani (LB: triptona al 1%p/v (Oxoid), extracto de levadura al 0.5%
p/v (Oxoid), NaCl al 1%p/v (Carlo Erba)) en solucién acuosa. Se realizé la
inoculacion con E. coli ATCC 11229, conservada en una perla de CRYOBANK™,
en 10 ml de medio LB; inmediatamente se dio inicio al periodo de incubacion (23h)
bajo condiciones aerodbicas, temperatura de 36+2 °C y agitacibn magnética
constante (100 rpm); transcurridas las primeras 8h se reforzé el cultivo con 30 ml
del medio LB fresco y se mantuvo a la mismas condiciones por las 15 h restantes,

hasta alcanzar la fase estacionaria de crecimiento de la bacteria. Se tomd una
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muestra de 6.5 ml de cultivo con bacterias y se centrifugd a 3000 rpom durante 15
min, el pellet de biomasa recuperado junto con 6.5 ml de solucion salina (0.85%
p/v), se agitd en vortex y se centrifugd. Este paso se repitidé por tres veces, en la
ultima repeticién se omitié la centrifugacion, se tomé 1 ml de la suspension final y

se agrego al sistema de reaccion.
e Reaccidon de inactivacion fotocatalitica de E. coli

La reaccion se llevd a cabo en un reactor de borosilicato de 50ml, con una
suspension acuosa de 107 UFC/ml de E. coli y 0.25 g/L del catalizador
correspondiente. El sistema de reaccion se colocd en oscuridad, bajo agitacion
magnética (400 rpm) por 10 min, a continuacion se dio inicio a la reaccién al
interior de una camara de simulacion solar Suntest (CPS + ATLAS) a una potencia
de radiacion de 400 W/m? durante 2 h (Dosis 200 kJ/m?). Se tomaron muestras de
1ml cada 20 min, con cada una se realizaron diluciones seriadas en solucion
salina, se sembraron en cajas Petri (técnica de micro-gota) con medio estéril de
Agar Recuento (AR, Merck). La siembra se incub6 por 18 h a 36+2 °C y se realizd

el conteo estandar en placa.

El céalculo de las constantes cinéticas de fotodesinfeccion se realizé empleando la
ecuacion (6) que corresponde al modelo cinético propuesto por Chick-Watson [26]:

logioz —kxt (6)

Donde: N es el numero de bacterias sobrevivientes a la irradiacion en funcion del
tiempo de reaccion, No la cantidad inicial de bacterias, k la constante de

velocidad de reaccidén y t el tiempo de irradiacion.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION

Andlisis DRX

En la Figura 3 se muestran los difractogramas de los fotocatalizadores,
preparados por cada uno de los métodos de sintesis, con algunas caracteristicas

atipicas en cuanto a propiedades texturales o desempefio.

Figura 3. Difractograma de rayos X de diferentes muestras. A: Anatasa;
B:Broquita; R: Rutilo.
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En el catalizador Cu(0.06)/TiO2 se observan las fases anatasa (206= 25.2°) y rutilo
(20=27.4°), propias del Degussa P-25 (ver anexo B); pues la presencia de Cu no
ocasiond cambios estructurales en el TiO2. Kim e lhm [20] encontraron, en

muestras sintetizadas por este método y con baja concentracion de Cu, que el
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estado quimico de la especie de Cu corresponde a Cu?*; se espera que esta sea

la forma en que se encuentre el Cu en este catalizador.

Generalmente las preparaciones obtenidas por el método SG son amorfas y
requieren de un tratamiento térmico para inducir la cristalizacion; sin embargo este
tipo de tratamientos favorece la aglomeracién y crecimiento de grano [27]. Debido
a esto el fotocatalizador [SGA-2] muestra baja cristalinidad, soélo se destacé la fase
anatasa-brokita (26=25.34°, 25.68°) [25]. Por la intensidad del pico y considerando
que la temperatura de calcinacion (450-500°C) induce un ligero decrecimiento de
broquita [28]; es posible que exista mayor proporcion de anatasa. Por otra parte, a
pesar de que el procedimiento HT no incluye calcinacion, también se formd la fase
anatasa-broquita en las muestras [HT-TiOz] y [HT-0.2], en esta ocasién gracias a
la presencia de agua en el tratamiento hidrotérmico. Estas moléculas de agua
tienen la capacidad para inducir cambios estructurales de manera mas eficiente,

con menor energia, en comparacion con otros métodos [29].

Los oxidos CuO y Cu20 con picos 26 iguales a 35.5°, 38.7° y 36.4°, 42.3°
respectivamente [13], no aparecen en la Figura 3, indicando que el Cu se
encuentra muy disperso en la superficie y/o su concentracion es muy baja,

indetectable [20,22,23].
Analisis de la adsorcion y desorcion de nitrogeno

En la Tabla 1 se muestran los resultados de area superficial, volumen y diametro

promedio de poro de todos los catalizadores sintetizados.

Todos los catalizadores de la Tabla 1 pueden considerarse mesoporosos segun la
clasificacion de materiales porosos propuesta por la IUPAC, que denomina como

mesoporosos a los materiales con didmetro promedio de poro entre 20-500 A.
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Tabla 1. Propiedades texturales de fotocatalizadores.

Fotocatalizador | Area [m#/g] |Vol. Poro*(102) [cm3/g] | Diametro (D) [A]
[SGA-TIO?] 65 5.8 72
[SGA-2] 98 11.5 47
[SGA-8] 153 3.4 18
[SGB-TiO2] 4 0.9 08
[SGB-0.06] 27 4.1 60
[SGB-0.2] 29 2.3 32
[HT-TiO2] 162 10 25
[HT-0.2] 168 10.1 24
[HT-2] 170 11.6 27
P25 56 12.7 91
Cu(0.06)/TiO2 47 22.8 193
Cu(2)/TiO2 43 11.6 108

Las isotermas de cada uno de los catalizadores (ver anexo B), se caracterizan por
poseer ciclos de histéresis tipo H2 y H3 [30], resultan del proceso de adsorcidn-
desorcion en solidos con placas paralelas de agregados, orientadas horizontal o

verticalmente, que crean poros en forma de rendijas [31].

Los catalizadores sintetizados por el método SGB tienen los valores mas bajos de
area superficial entre todas las preparaciones. Al comparar estos resultados con
los obtenidos para los catalizadores preparados por SGA, de 5 a 16 veces
mayores, resultd evidente que la formacién de pequefias areas fue ocasionada por
la ausencia de acido nitrico [32] y agua en SGB; asi pues, se verifico la influencia
de estos dos componentes en la formacion de geles con la viscosidad adecuada

para originar estructuras porosas [33].

Las muestras con mayor area fueron sintetizadas por el método HT (162-
170m?/g). Estos fotocatalizadores y aquellos preparados por los métodos SGA y
SGB presentaron valores de area superficial que aumentaron al introducir Cu en
su estructura. Esta tendencia también fue reportada en los trabajos de Xu y Liu et

al. [12,34] donde obtuvieron altos valores de area superficial para preparaciones
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realizadas por método sol-gel e hidrotérmico. Caso contrario a la tendencia de los
resultados del método de impregnacion incipiente, posiblemente a raiz de que este
no es un meétodo in situ; puesto que previamente a la incorporacién de Cu, la
estructura del TiO2 ya esta conformada. El Cu que se impregna sobre la superficie
ocasiona obstruccion de los poros y disminucion del area superficial especifica,

como se observa en la Tabla 1.

La cantidad de Cu en el catalizador Cu(0.06)/TiO2 posiblemente cubrid, con una
fina capa homogénea, la mayor parte de la superficie del P25 reduciendo
drasticamente su valor de area superficial. El cambio en el tamafio de poro pudo
resultar de algun tipo de interaccién, entre el Cu y el soporte, que modificé las
caracteristicas de poro. Por otra parte en el Cu(2)/TiOz, la mayoria del Cu pudo
haber cubierto el area superficial original del TiO2 formando conglomerados
densos y en menor proporcién intervino en la estructura; de tal forma que este
catalizador se estructuré con un tipo de poro, con volumen y diametro similares al
TiO2, pero con porosidad menor. Considerando estas dos modalidades de
incorporacion del Cu, se puede concluir que bajas concentraciones de Cu
provocan cambios drasticos en las propiedades texturales; valores mayores
inducen la formacion de conglomerados. Este planteamiento concuerda con Kim e
Ihm [20] quienes reportaron que en pequefas cantidades (1 y 5 p%), el Cu se
presenta en forma de conglomerados o iones aislados altamente dispersos con
capacidad de interaccion fuerte con el TiO2, estos conglomerados aumentan de
tamafno en proporcion al porcentaje de Cu. Ademas concluyen que la causa
principal de la disminucién de area superficial con la adicién de Cu, se debe al

bloqueo de los poros.

Existe una proporcionalidad directa entre la variacion del Cu y los valores de area
superficial para los métodos in situ (SGA, SGB y HT); En los catalizadores

impregnados esta relacion es opuesta.
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2.2 FOTODEGRADACION DE ORANGE I

En esta seccion se presentan los valores de las constantes de fotodegradacion
para cada uno de los catalizadores, registradas en la Tabla 2. Estos datos ofrecen
informacion complementaria a la Figura 4, en la que aparece un diagrama de
barras que muestra en valores porcentuales los cambios de concentracién de
colorante asociados a la decoloracién, ocurrida por la adsorcion y la
fotodegradacion, ambos aspectos involucrados en la cinética de las reacciones de
degradacion [15]. En el anexo D aparecen las graficas de variacion en la

concentracion del colorante durante el periodo de oscuridad y bajo irradiacion.

Tabla 2. Indicadores cinéticos de fotodegradacion.

Constante
Fotocatalizador |fotodegradacion Or-lI
k *10°[min7]
[SGA-TIO?] 0.3
[SGA-2] 0.8
[SGA-8] 3.0
[SGB-TiO2] 24
[SGB-0.06] 1.0
[SGB-0.2] 0.2
[HT-TiO2] 19.2
[HT-0.2] 94
[HT-2] 3.5
P25 26.6
Cu(0.06)/TiO2 10.7
Cu(2)/TiO2 14.9
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Figura 4. Tasas de decoloracion de soluciones de Or-ll para todos los

fotocatalizadores.
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En la Figura 4 se puede apreciar que el método de preparacién es un factor
decisivo en la decoloracion, dados los importantes cambios en las variaciones de
las tasas de decoloracién de un método a otro. Las preparaciones realizadas por
el método SG fueron las menos eficientes en la decoloracién, seguidas por las
muestras del método HT. Sin embargo, el [SGA-TiO2] con 21% de
fotodegradacién, presentd el mejor desempefo fotocatalitico del grupo de

preparaciones SG y HT.

El primer lugar en decoloracion y eficiencia fotocatalitica fue para el P25, seguido

por las muestras impregnadas con 0.06 y 2%mol de Cu, respectivamente.
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Los HT presentaron altos porcentajes de decoloracion (82-92%) principalmente
debido a la adsorcion. De todos los catalizadores sintetizados, el [HT-0.2] adsorbid

un 80% y alcanzo el mas alto porcentaje de decoloracion (92%).

Entre los HT, con el mayor porcentaje de fotodegradacion (20%) y la menor

adsorcién (62%), el mejor desempefio lo alcanzé el [HT-2].

Se sabe que en el proceso de adsorcion intervienen las propiedades texturales del
fotocatalizador y el pH del sistema de reaccion. Pues al realizar la suspension del
fotocatalizador en un determinado sistema de reaccidn pueden provocarse
cambios en el pH, que a su vez influye en la adsorcién de colorante y este proceso
puede obstruir la accién fotocatalitica [35]. A pH 6.5 la carga en la superficie del
TiO2 es cero, a pH menor la carga es positiva y se crean fuerzas de atraccion con
los oxigenos de la molécula de Or-Il, favoreciendo el proceso de adsorcidn [34].
Ahora bien, los sistemas de reaccién de los fotocatalizadores HT fueron los unicos
con pH < 6, esto sumado a sus altas areas (162-170 m?/g) condujo a la adsorcion

de grandes cantidades de colorante en el periodo de oscuridad.

Hachem et al. [15] postularon que es posible que la adsorcion y la foto-reaccidn
ocurran sobre los mismos sitios en la superficie del catalizador, pues notaron que
la adsorcion afectd la cinética de las reacciones de degradacion. De acuerdo con
lo anterior, la adsorcion de las moléculas del colorante posiblemente esté
bloqueando los sitios de fotodegradacidon en la superficie [35], evitando la
adsorcion de moléculas de agua, limitando la generacion de especies oxidantes.
De ser asi se confirmaria que la reaccion de fotodegradacion ocurre en la
superficie y no en la solucidén, cercana a la superficie [36]. Este fendmeno de
adsorcion estaria ocasionando la inhibicion del catalizador y la reduccién de la
actividad fotocatalitica, como se observé en el caso del [HT-0.2], que adsorbié la
mas alta cantidad de colorante y mostrd la mas baja tasa de fotodegradacion entre

los catalizadores del grupo HT.
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Al comprar la fotodegradacion para el [SGA-TiO2] y el [SGA-2] resulta evidente
que el efecto del Cu fue positivo. Sin embargo con el 8% de Cu hay un
decrecimiento en este aspecto, quiza como consecuencia del excesivo contenido

de Cu y la adsorcion de colorante (29%).

Autores como Pham y Lee [4] sefialan que el Cu puede sustituir al Ti** en la matriz
del TiO2, ocasionando el aumento de vacancias de oxigeno, lo que provoca la
reduccion del Ti**a Ti®* ; a su vez el Ti®* promueve la separacion de electrones del
TiO2, mejorando la fotoactividad. Sin embargo este efecto benéfico esta limitado
por la cantidad de Cu, pues si su contenido es superior a 2 %mol [22], se origina
una cantidad excesiva de vacancias de oxigeno que provocan la recombinacion de
electrones foto-inducidos y adicionalmente puede ocasionar la disminucion de la
fraccion de la fase anatasa del TiOz2 [3,26], siendo esta la fase que mas favorece el
proceso fotoactivo. Tomando en consideracién estas posiciones, la causa principal
del decrecimiento de desempefio del [SGA-8] pudo ser el alto contenido de Cu.
Aunque los autores Xu y Sun [12] han planteado un 8%mol de Cu como la
cantidad Optima para promover la generacion de agentes oxidantes (OH®) en fase
acuosa, lo cual hacia mas eficiente la produccion de Hz a partir de agua. Esta
diferencia en cuanto al efecto de la cantidad Cu, puede estar asociada a las

caracteristicas del sistema de reaccidon usado en cada caso.

En relacién al método SGB, el trabajo en que se basé la sintesis de estos
fotocatalizadores, realizado por Xin et al. [22], se evaluaron muestras Cu(x)-TiOz2
(0>x<3%mol Cu) en la degradacion del colorante azoico Rodamina y se concluy6
que en el rango de 0-0.06%mol la fotodegradacion aumenta hasta su punto
maximo en 0.06 %mol de Cu. En este ultimo rango, la tendencia de los resultados
registrados en este trabajo es opuesta. Pues la integracion del Cu como dopante

al TiO2 disminuy6 la fotoactividad y las tasas de decoloracion.

En las preparaciones realizadas por el método HT, la concentracion de Cu de

0.2% aumenta la decoloracién por cuenta del crecimiento de la adsorcion. Con 2%
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de Cu decrece la decoloraciéon y aumenta la fotodegradacion. Sin embargo los

valores de k disminuyen al agregar Cu.

Los fotocatalizadores P25 y Cu(0.06)/TiO2 presentaron tasas de adsorcion

similares (5'y 7%) y los valores de k fueron 26.6 y 10.7min"" respectivamente. El

Cu(2)/TiO2 alcanzé una k proxima a 15 min™', superior al valor del Cu(0.06)/TiOz2, a

pesar de la adsorcién de un 18%. Por lo tanto, entre los catalizadores con Cu, el

Cu(2)/TiO2 obtuvo un mejor desemperio fotocatalitico.

El desempefio de los catalizadores impregnados con Cu, permite apreciar que el
aumento de Cu incrementa la adsorcion y disminuye la fotoactividad, en
contraposicién a lo concluido por Kim e Ihm [20] quienes afirman que el aumento

de Cu desde 1 a 20%p mejora la fotoactividad.

Tanto la adsorcidn como la fotodegradacion estan influencias indirectamente por
las propiedades texturales, su efecto varia de acuerdo al método de preparacion.
Puesto que para los catalizadores P25 y [SGB-TiO2] con areas de 56 y 4 m?/g
adsorbieron 5%. Asi como el [SGA-8] y el [HT-TiO2] con 153 y 162 m?/g
adsorbieron 29 y 74%. En la fotodegradacién, la variacion del area entre los
catalizadores mas activos de cada método P25, [SGB-TiO2] y [HT-2] (170 m?/g),

no presenta una tendencia clara.

2.3 FOTOINACTIVACION BACTERIANA

En la Figura 5 se muestran los resultados de las pruebas de desinfeccion
fotocatalitica de E. coli por accion de los fotocatalizadores Cu-TiO2 sintetizados
por el método hidrotérmico con diferente contenido de Cu y Degussa P-25,
realizadas bajo una intensidad de luz de 400 W/m?. Se observa que tanto los

fotocatalizadores preparados por el método hidrotérmico como el P25 fueron
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activos en la fotodesinfeccion y que el aumento en la cantidad de Cu mejoro la

fotoactividad de los fotocatalizadores HT.

Figura 5. Inactivacion fotocatalitica de E. coli en presencia de Degussa P-25 y

catalizadores hidrotérmicos. Intensidad de luz: 400 W/m?.
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El fotocatalizador con 2% de Cu presentd una fotoactividad superior a la del
catalizador comercial Degussa P-25, lo cual es un resultado muy atractivo debido
a que el P25 es conocido en la comunidad cientifica por presentar altos

rendimientos en procesos de fotodesinfeccién.

Una posible explicacién para el alto rendimiento del [HT-2] estd asociada a su
estructura y al efecto del dopaje con Cu. Tanto en el P25 como en los HT existen
dos fases del TiO2 (anatasa y rutilo en el P25, en el HT la combinaciéon anatasa-
broquita) y es bien conocido que la alta fotoactividad del P25 se atribuye a esta
mezcla de fases. Por lo tanto es probable que la actividad de los HT también esté
relacionada con la coexistencia de las fases anatasa-broquita, como lo sugiere
Ardizzone et al. [28]. Segun Karunakaran et al. [37] el dopaje con cobre de TiO2

promueve el rendimiento en la fotodesinfeccion, debido a que disminuye el ancho
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de banda prohibida del fotocatalizador, aumentando la aparicion de especies
oxidantes OH*® que presentan una relacion lineal con las tasas de inactivacion de
E. coli [38]. Ademas el Cu al entrar en contacto individualmente con la bacteria
puede causar dafo oxidativo en ella. Aunque, se descarta este ultimo efecto
individual del Cu, en esta etapa de evaluacién, al tomar en cuenta lo reportado por
Sunada et al. [17] quienes evaluaron la actividad de fotocatalizadores Cu-TiO2 en
la inactivacion de cepas de E.coli resistentes al Cu y llegaron a la conclusion de
que existe una sinergia entre el caracter antibacterial del Cu y la capacidad de
desinfeccion del TiO2 que afecta drasticamente la tasa de supervivencia de las

bacterias.

La Tabla 3 muestra las constantes de desinfeccién determinadas en la prueba de
actividad del P25 y los catalizadores hidrotérmicos. Se observa una relaciéon
directa entre el aumento de la constante de inactivacion y el aumento del area de
los catalizadores hidrotérmicos (ver tabla 1); que a su vez esta asociado con el
incremento de la cantidad de Cu. Adicionalmente se observa que la constante de
inactivacién del catalizador [HT-TiOz2] es 40% mayor que la obtenida en la reaccién
de degradacion de Or-ll, en la cual absorbié un 75% (ver Figura 4) de la

concentracion inicial.

Tabla 3.Indicadores cinéticos de fotodesinfeccion

Constante fotodesinfeccion

Fotocatalizador k*103 [min-]

[HT-TiO2] 26.8
[HT-0.2] 35.5
[HT-2] 134.7
P25 53.0

Por otra parte, el [HT-2] con una alta area especifica (170m?/g) y baja cristalinidad,
logré un desempefio en la fotoinactivacion de E. coli y en la decoloracion. En

contraste, el P25 que también tuvo altos rendimientos en la fotoactividad, con
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menor area pero mayor cristalinidad. Asi que es probable que el alto valor de area
del [HT-2] haya compensado la falta de cristalinidad.

La diferencia en los resultados de fotodegradacién y fotoinactivacion de E. coli,
utilizando el catalizador [HT-2] pueden estar asociadas con el tamano, la
composicion y el proceso de inactivacion [39,38]. El tamafio de una molécula
organica, como el Or-Il, es menor a 1 nm y el de E. coli es del orden de um, de
forma cilindrica de alrededor de 1.8 um de longitud y 0.5 um de diametro [40]. La
adsorcion de los compuestos organicos en la superficie de las particulas de
fotocatalizador no aplica para el microorganismo debido a su tamafo, puesto que
éste es 75 veces mas grande que un cristal de catalizador Cu-TiO2 [40]. La
composiciéon de un microorganismo es muy compleja, bacterias como la E. coli
poseen una membrana celular externa bastante gruesa (25 A) entre otros
recubrimientos celulares, sumandole a lo anterior, que otra de las diferencias
importantes entre la degradacién de las moléculas y los microorganismos es la
viabilidad y los mecanismos de proteccion y recuperacion que éstos utilizan, como
proteinas enddgenas que actuan como antioxidantes o enzimas de reparacion del
ADN. La eficiencia fotocatalitica, en el caso de los contaminantes organicos,
corresponde a la modificacion de una de sus moléculas organicas [38], pero en la
inactivacion de microorganismos no es suficiente con la modificacion de solo uno
de sus componentes [39]. Los cambios en la pared de la membrana de la E. coli,
son el primer evento en la lisis celular, es asi como el hueco formado en la banda
de valencia puede tomar un electron de la molécula Acetill-Coenzima A (CoA),
provocando la dimerizacion de la misma [39], lo cual inhibe la respiracion y causa
la muerte celular como lo menciona Karunakaran et al. [37]. Esto explica la alta

eficiencia fotocatalitica bactericida por parte del TiO2 modificado con Cu.
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3. CONCLUSIONES

La técnica utilizada para la preparacion de fotocatalizadores con base en TiOz,
juega un papel decisivo en la actividad fotocatalitica, al influir en la cristalinidad y
las propiedades estructurales. Estas ultimas estan relacionadas con la adsorcion
del colorante Orange Il en la superficie del catalizador, fendmeno que limita la
actividad fotocatalitica. Asi pues, en la degradacion del colorante Or-ll, la mayor
contribucion del método preparacion se evidencid en los fotocatalizadores
HT>SGA>SGB>Impregnados.

Otro factor importante en la fotoactividad es la adicion de Cu. En el dopaje
mediante los métodos sol-gel e hidrotérmico, el incremento en el porcentaje de Cu
mejora la fotoactividad, sin embargo su concentracién en exceso puede causar un
efecto contrario. En contraste, al agregar Cu al TiO2 por impregnacion incipiente, la

fotoactividad decrecio.

En este orden de ideas, los factores mas determinantes en el desempefio
fotocatalitico de los catalizadores de TiO2 modificados con Cu, son la sinergia
entre el método de sintesis y la relacién Cu/TiO2, seguido por las propiedades

texturales y estructurales.
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ANEXOS

ANEXO A. ESPECTROFOTOMETRIA DE UV-VIS

Figura A 1. Curva de calibracién para Orange Il
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ANEXO B. DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X DEL DEGUSSA P-25
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ANEXO C. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION DE N2

Figura B 1. Isotermas de los fotocatalizadores preparados por los métodos: (a)
SGA; (b) SGB; (c) HT; (d) impregnacion Incipiente.
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ANEXO D. GRAFICAS DE DEGRADACION DE ORANGE Il

Figura D 1: Curvas de variacion de concentracion de Or-ll durante el periodo de
oscuridad* y bajo radiacién de los fotocatalizadores sintetizados por los métodos:
(a) SGA; (b) SGB; (c) HT; (d) impregnacion Incipiente.
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*La linea roja representa el punto donde finaliza del tiempo de oscuridad y se inicia el periodo de exposicion a
la radiacion.

** Curvas de degradacion de Or-Il bajo radiacion solar (proceso heliofotocatalitico), luego de 30 min en
oscuridad.
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