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Resumen

En el presente trabajo se reporta un analisis bibliografico del efecto de la morfologia, tamaiio, asi como
la fase de sulfuro de cobre como fotocatalizador en la degradacion de contaminantes. Para dicho analisis
se propone la relacion % degradacion / tiempo como el parametro de actividad, la cual tiene una relacion
lineal con la constante de rapidez de reaccion. Utilizando el parametro de actividad calculado en las
reacciones reportadas en la literatura, se estudid su relacion con pardmetro que presentaron los
fotocatalizadores de sulfuro de cobre: relacion Cu/S, dimensionalidad y tamafio. En general se encontr6
que la actividad incrementa a menores de relaciones de Cu/S, a mayor dimensionalidad, y disminuye
cuando se incrementa el tamafio de las nanoparticulas. De lo anterior se concluye que el parametro de
actividad puede ser utilizado en lugar de la constante de rapidez de reaccion, asi también se concluye que
la actividad fotocatalitica esta influida por las caracteristicas del fotocatalizador.

Activity, Photocatalyst, Copper Sulfide, Nanoparticles, Pollutant
Abstract

This work reports a bibliographic analyses of the morphology, size, and phase of copper sulfide as a
photocatalyst in the degradation of contaminants. The degradation%/time ratio was proposed as a new
variable, named activity, to evaluate the catalitic performance of CuS photocatalysts, instead of the
reaction rate. The results showed that the activity has a linear relationship with the reaction rate. The
activity parameter shows an increment when Cu/S ratio and dimensionality increase and decrease with
big nanoparticle sizes. We conclude that the activity can be used instead of the reaction rate, among
photocatalytic activity has influence of the photocatalyst features.

Activity, Photocatalyst, Copper Sulfide, Nanoparticles, Pollutant
1. Introduccion

En la actualidad, las diferentes actividades humanas tales como la industrializacion, asi como el aumento
de la poblacion generan residuos que tienen un impacto negativo en el medio ambiente, es por ello por
lo que se requieren soluciones para eliminar el dafio ocasionado, por ejemplo, la contaminacion de
cuerpos de agua debido a los desechos generados por la actividad humana, entre los que se encuentran
los colorantes. (Mondal er al., 2016) Una alternativa para eliminar agentes contaminantes que se
encuentran disueltos en el agua es la degradacion de estos, es mediante semiconductores que se activen
con luz solar, entre los que se encuentra el sulfuro de cobre. (Ayodhya et al., 2016)

El sulfuro de cobre existe en la naturaleza en compuestos estequiométricos y no estequiométricos
tales como Covelita (CuS) (Ain et al., 2020), Anilita (Cu;.75S) (Estrada et al., 2016), Digenita (Cu; sS)
(Ajibade et al., 2020) y Calcocita (CuzS)(Chen et al., 2020) ademas de tener diferentes valores de energia
de banda prohibida. Ademas, se puede sintetizar a escala nanométrica en diferentes morfologias tales
como tubos (Huang et al., 2013), esferas (Cheng et al., 2010), cristales (Estrada et al., 2016), alambres
(Chen et al., 2020) y hojas (Masar et al., 2019). Por lo tanto, las caracteristicas del fotocatalizador
(morfologia, fase, tamafio, energia de banda prohibida) pueden tener un papel importante en su actividad
fotocatalitica.

Sin embargo, hasta el momento se considera Unicamente la velocidad de reacciéon como un
parametro de comparacion entre este tipo de procesos, quedando en funciéon de diferentes variables
(concentraciones, tiempo, tipos de oxidantes, etc.) Con base a lo anterior, se propone el uso de la relacion
%degradacion / tiempo, la que denominamos actividad, como un parametro con el que se puede llevar a
cabo comparaciones en el desempefio fotocatalitico de sulfuro de cobre en la degradacion de
contaminantes de aguas. Con ello se presenta el estudio de lo reportado en la literatura, considerando las
relaciones de la actividad con parametros tales como fase, tamafio y morfologia de fotocatalizadores de
CuxS en reacciones de degradacion de contaminantes acuosos.



2. Metodologia
2.1 Revision bibliografica

Se realizo una revision bibliografica considerando tinicamente como catalizador a sulfuro de cobre en la
degradacion fotocatalitica de agentes contaminantes (Azul de Metileno, Rodamina-B, Rojo del Congo,
Eosina Y, Violeta de Metilo, Naranja de Metilo y Verde de Malaquita) ademds de las variables
correspondientes a cada trabajo, las cuales fueron morfologia, fase, tamafio, disolvente, concentracion
del catalizador, oxidante, temperatura, pH, energia de banda prohibida, concentracion de contaminante,
porcentaje de degradacion y constante de rapidez de reaccion. Posteriormente, la informacion obtenida
se organizd en diferentes graficos (constante de rapidez de reaccion, tamafio, fase de sulfuro de cobre,
etc.).

2.2 Organizacion y analisis de la informacion

Una vez compilados los reportes de degradacion, se hizo una compilacion de las condiciones y variables
que se utilizaron en los procesos de degradacion: % degradacion, tiempo, constante de velocidad (k), asi
como las caracteristicas del sulfuro de cobre usado como fotocatalizador (dimensionalidad, relacion Cu/S
y tamafio). Con dichos datos compilados en la Tabla 1, se calcul6 la relacion % degradacion / tiempo
(actividad). Este parametro se grafico en funcion de una sola variable (relacion Cu/S, dimensionalidad y
tamafio de nanoparticula) para determinar su influencia en la actividad del catalizador. Para poder
homogeneizar la informacion, se utiliza la relacion Cu/S para clasificar las diferentes fases de sulfuro de
cobre (covelita 1.0, anilita 1.75, digenita 1.8, djurleita 1.97, calcocita 2.0 y mezcla equimolar CuS-CuzS
1.5), se considera la dimensionalidad como 0D (todas las dimensiones entre 1-500 nm), 1D, 2D y 3D
(respectivamente para una, dos o tres dimensiones mayores a los 1000 nm); y se toma la menor cantidad
como tamafio.

3. Resultados

En la Tabla 1.1 se muestran los datos de compilados de la bibliografia. Este tipo de compuestos se han
utilizado para degradar diferentes colorantes como: Azul de Metileno (AM), Rodamina B (RB), Rojo del
Congo (RC), Eosina Y (EY), Violeta de Metilo (VM), Naranja de Metilo (NM) y Verde de Malaquita
(VeM). En general se utiliza como oxidante agua oxigenada o aire (oxigeno) y todas las reacciones se
llevan a cabo en medio acuoso. La concentracion del contaminante se reporta en un rango muy amplio
(322000 mg/L), aun que se observa que la moda anda alrededor de los 20 mg/L. Es importante desatacar
que no todos reportan el pH desarrollado en la degradacion, y pocos trabajos lo reportan como neutro
(pH="7).

Tabla 1.1 Compilacion bibliografica de las reacciones de fotodegradacion con sulfuro de cobre

Tamaiio, t%D  Actividad, k,

[Contaminante],

Dimensionalidad Contaminante % . . .1 Referencia
K mg/L (min) % D/min min

CuS 1.00 0 14 RC 13.94| 60 240 0.250 | 0.0035 | (Ayodhya et al., 2016)
CuS 1.00 0 14 RB 9.58| 70 240 0.292 | 0.0037 | (Ayodhya et al., 2016)
CuS 1.00 0 14 AM 6.40| 90 240 0.375 | 0.0076 | (Ayodhya et al., 2016)
CuS 1.00 0 14 EY 13.84| 92 240 0.383 | 0.0101 | (Ayodhya et al., 2016)
CuS 1.00 3 291 RB 20.00 | 50 120 0.417 | 0.0106 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 2940 RB 10.00 | 88 180 0.489 | 0.0011 | (Sreelekha et al., 2016)
CuS 1.00 2 33 RB 20.00 | 60 120 0.500 | 0.0068 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 RB 20.00 | 62 120 0.517 | 0.0040 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 900 RB 20.00 | 70 120 0.583 | 0.0246 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 111 RB 20.00 | 75 120 0.625 | 0.0018 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 414 RB 20.00 | 75 120 0.625 | 0.0049 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 33 RB 20.00 | 80 120 0.667 | 0.0097 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 2 161 RB 20.00 | 80 120 0.667 | 0.0212 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 46 RB 20.00 | 90 120 0.750 | 0.0058 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 319 RB 20.00 | 90 120 0.750 | 0.0055 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 2 549 RB 20.00 | 90 120 0.750 | 0.0008 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 740 RB 20.00 | 95 120 0.792 | 0.0111 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 100 RB 20.00 | 100 120 0.833 | 0.0119 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 110 RB 20.00 | 100 120 0.833 | 0.0106 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 3 138 RB 20.00 | 100 120 0.833 | 0.0253 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 0 370 RB 20.00 | 100 120 0.833 | 0.0147 | (Li & Wang, 2019)
CuS 1.00 1 500 RB 10.00 | 95 70 1.357 | 0.0516 | (Huang et al., 2013)
CuS 1.00 2 100 VM 10.50 | 100 65 1.538 | 0.0013 | (Masar et al., 2019)
CuS 1.00 3 2100 RB 9.58 | 95 60 1.583 | 0.0632 | (Cheng et al., 2010)
CuS 1.00 2 35.39 RC 100.00 | 100 40 2.500 | 0.0690 | (Ain et al., 2020)

CuS 1.00 3 1000 AM 10.00 | 95 30 3.167 | 0.0999 | (Cai et al., 2015)




Tamaiio, [Contaminante], t%D  Actividad, k,

C: y Dimensionalidad Contaminante mg/L. (@) o, D/min min! Referencia
CusS 1.00 3 144 NM 10.00 | 80 25 3.200 | 0.0735 | (Igbal et al., 2020)
CusS 1.00 0 22 RB 1441 99 12 8.250 | 0.5000 | Srinivas et al., 2015)
CusS 1.00 0 36 AM 2000.00 | 78 0.0347 | (Solomane & Ajibade, 2021)
CusS 1.00 0 36 NM 2000.00 | 54 0.1351 | (Solomane & Ajibade, 2021)
CuS-Cu,S | 1.50 0 30 NM 32.70 9 160 0.056 | 0.0049 | (Shamraiz et al., 2017)
CuS-Cu,S | 1.50 3 1600 NM 3.78 5 60 0.083 | 0.0066 | (Fodor et al., 2020)
CuS-Cu,S | 1.50 3 490 NM 3.78 | 10 60 0.167 | 0.0092 | (Fodor et al., 2020)
CuS-Cu,S | 1.50 0 30 RB 4790 | 75 245 0.306 | 0.0500 | (Shamraiz et al., 2017)
CuS-Cu,S | 1.50 0 30 AM 31.90 [ 60 150 0.400 | 0.0064 | (Shamraiz et al., 2017)
CuS-Cu,S | 1.50 0 30 VM 39.40 [ 90 180 0.500 | 0.0011 | (Shamraiz et al., 2017)
CuS-CuS | 1.50 3 150 NM 3.78 | 70 100 0.700 | 0.0003 | (Fodor et al., 2020)
CuS-Cu,S | 1.50 3 150 NM 3.78 | 80 100 0.800 | 0.0004 | (Fodor et al., 2020)
CuS-Cu,S | 1.50 3 150 NM 3.78 | 80 80 1.000 | 0.0158 | (Fodor et al., 2020)
CuS-Cu,S | 1.50 3 1750 NM 3.78 | 80 80 1.000 | 0.0181 | (Fodor et al., 2020)
CuS-Cu,S | 1.50 0 30 VeM 36.50 [ 90 80 1.125 | 0.0030 | (Shamraiz et al., 2017)
CuS-Cu,S | 1.50 3 150 NM 3.78 | 100 60 1.667 (Fodor et al., 2020)
CuS-CuS | 1.50 3 4320 NM 3.78 | 100 20 5.000 | 0.0079 | (Fodor et al., 2020)
CusS4 1.75 0 11 RB 20.00 | 94 90 1.044 | 0.0286 | (Estrada et al., 2016)
CuySs 1.80 0 15.5 AM 10.00 | 43 120 0.358 | 0.0051 | (Ajibade et al., 2020)
CuySs 1.80 0 42 RB 20.00 | 84 90 0.933 | 0.0019 | (Estrada et al., 2016)
CugSs 1.80 0 50 AM 19.84 | 75 80 0.938 | 0.0169 | (Mondal et al., 2016)
Cuy97S 1.97 0 17 RC 34.85| 68 90 0.756 | 0.0147 | (Mondal et al., 2016)
CusS 2.00 1 50 RB 240 | 47 480 0.098 | 0.0013 | Chen et al., 2020)
CuS 2.00 0 6 RC 34.85| 80 120 0.667 | 0.0141 | (Mondal et al., 2014)
CusS 2.00 2 4800 NM 10.00 | 50 36 1.389 | 0.0217 | (Igbal et al., 2020)
CusS 2.00 0 50 AM 25.00 [ 90 7 12.857 | 0.2680 | (Farhadi & Siadatnasab, 2016)

Nota: Azul de Metileno (AM), Rodamina B (RB), Rojo del Congo (RC), Eosin Y (EY), Violeta de Metilo (VM), Naranja de
Metilo (NM) y Verde de Malaquita (VeM).

La relacion % degradacion / tiempo (%D / t %D) la denominamos como actividad. Solo en dos
casos no pudo calcularse dicho parametro, debido a que no reportan el tiempo en el que se llevo a cabo
la degradacion (Solomane & Ajibade, 2021). En el Grafico 1.1 se compara la variacion de la actividad
en funcion de la constante de rapidez de reaccion, asi como los parametros del ajuste lineal. El ajuste por
minimos cuadrados muestra un coeficiente de correlacion (R?) ligeramente mayor a 0.60. Aun cuando es
una correlacion apenas aceptable, la actividad podria ser usada como una variable de comparacion para
el desempeiio fotocatalitico, en lugar de la constante de rapidez de reaccion.

Grifico 1.1 Actividad vs Constante de rapidez de reaccion
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Dado que existen diferentes fases de sulfuro de cobre en la naturaleza, el analisis de la actividad
en funcion de la relacion de Cu/S (fase) del fotocatalizador se muestra en el Grafico 1.2. De forma general
se observa que al incrementar la relacion de Cu/S, la actividad disminuye. Comparando entre las
diferentes fases de sulfuro de cobre se observa que la actividad tiene la siguiente tendencia: CuS > Cu7S4
> CuwSs > CuzS. A mayores relaciones Cu/S como en la fase Covelita (CuS) se observa una mayor
actividad fotocatalitica, y al disminuir la relacion Cu/S (Calcocita Cu,S) disminuye la actividad en la
degradacion de contaminantes. Es importante destacar que a un valor de Cu/S dado, existe dispersion de
los datos de actividad, lo cual nos hace pensar que existen otros parametros que influyen en la actividad
a una relacion fija Cu/S.



Grafico 1.2 Actividad vs Relacion de Cu/S.
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Al comparar la dimensionalidad del fotocatalizador con su actividad (Grafico 1.3) se observa que
amenores dimensiones (0D) la actividad es mayor comparado con dimensiones mas grandes. Lo anterior
indica que las particulas que presentan mayor actividad son nanocubos o nanocilindros, mientras que
particulas bidimensionales (nanodiscos y nanohojas), monodimensionales (nanoalambres), o
tridimensionales (nanoesferas), desarrollan menor actividad. De nueva cuenta, existe dispersion en la
actividad a valores constantes de dimensionalidad, lo cual confirma la sospecha de que ademas de este
parametro, existe influencia simultanea de otros factores, entre los que se puede considerar la fase
(relacion Cu/S).

Griafico 1.3 Actividad vs Dimensionalidad.
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El comportamiento del tamafio es diferente a lo observado con la fase y la dimensionalidad. En
el Grafico 1.4 se observa que la actividad disminuye abruptamente al incrementar el tamafio de particula,
de forma parecida a un decaimiento exponencial, principalmente en el intervalo de 0 a 3000 nm, mientras
que a tamafos mayores de 3000 nm los datos tienen un comportamiento erratico. Sin embargo, al tratar
de visualizar con mayor detalle el comportamiento de las muestras, se puede llegar a pensar que el tamafio
tiene poca influencia en la actividad a diferencia de la fase y la dimensionalidad.



Grafico 1.4 Actividad vs Tamaio.
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4. Conclusiones

La actividad (relacion % degradacion / tiempo) puede considerarse como una variable adecuada para
comparar el desempefio catalitico de fotocatalizadores de sulfuro de cobre en la degradacion de colorante.
La fase (relacion Cu/S) y dimensionalidad tiene una influencia definida en la actividad fotocatalitica del
sulfuro de cobre, a diferencia del tamafo. La actividad tiene influencia simultanea de todas cllas (fase,
dimensionalidad y tamafio) por lo que se hace necesario un andlisis de la relacion de dos o mas variables
en el desempefio del fotocatalizador. Se puede por lo tanto apoyar lo reportado anteriormente de que la
actividad fotocatalitica es un fenomeno multivariable.
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