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Resumen

Se hizo un estudio sistematico utilizando la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) para lograr
una mejor comprension del papel de la concentracion de oxigeno en el fosforeno pristino durante la
adsorcion de Cu?* en sistemas acuosos. La caracterizacion electronica del fosforeno y del fosforeno
oxidado se calcul¢ a partir de la brecha de energia y la dureza quimica. Los resultados permitieron
concluir que los sistemas oxidados presentaron una brecha de energia y una dureza menores que
las del sistema pristino. Ademas, a medida que aumento la concentracion de oxigeno, estos valores
decrecieron. La interaccion del Cu?' con las diferentes superficies se caracterizé utilizando cargas
atomicas, el indice de enlace y espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS). Los valores de la
energia de adsorcion indicaron que cuando el fosforeno esta oxidado, la interaccion con el Cu** fue
mas fuerte comparada con la de la superficie pristina. Asimismo, el aumento en la concentracion de
oxigeno mejorod las capacidades del fosforeno como adsorbente, lo cual se relaciona con la facilidad
que tiene este sistema para la transferencia hacia el Cu?" dados los reducidos valores de la brecha de
energia y la dureza quimica. Nuestros resultados contribuyen a una mejor comprension del efecto
de la concentracion de oxigeno en la superficie de fosforeno en la adsorcion de Cu?*, lo que respalda
la idea de que este tipo de materiales bidimensionales (2D) tiene uso potencial en la remocién de
metales pesados de las aguas residuales.

Palabras claves: Simulacion; DFT; Fosforeno; Metal pesado; Cu®; Remediacion; Rol del oxigeno.

Abstract

We conducted a systematic study using the density functional theory (DFT) to provide a better
understanding of the role of oxygen concentration in pristine phosphorene during Cu?* adsorption
in aqueous systems. The electronic characterization of phosphorene and oxidized phosphorene was
done by calculating the gap and the chemical hardness. From the results, we concluded that the
oxidized systems have a lower gap and hardness than the pristine system and that as the oxygen
concentration increases, these values decrease compared to the other systems. The interaction of
Cu** with the different surfaces was characterized using atomic charges, bond index, and X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS). The adsorption energy values indicated that when phosphorene
is oxidized, the interaction with Cu?" is stronger compared to the pristine system and that the increase
in the oxygen concentration also increases the adsorption capacity of phosphorene, which is related
to the ease that this system has for the transfer to Cu®* due to its small gap and chemical hardness
values. Our results contribute to a better understanding of the effect of phosphorene surface oxygen
concentration on Cu** adsorption reinforcing the idea that this type of 2D materials may potentially
be used for heavy metal removal from wastewater.

Keywords: Simulation; DFT; Phosphorene; Heavy metal (Cu?*); Remediation; Oxygen role.
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Introduccion

Los metales pesados son conocidos como contaminantes toxicos y no biodegradables
que pueden ser nocivos para el medio ambiente y la salud humana (Wijaya et al., 2013;
Uoginté et al., 2019; Mason et al., 2014).

Aunque es un elemento esencial para el metabolismo de los animales, el cobre y su
consumo excesivo pueden tener efectos toxicoldgicos graves como vomitos, calambres,
convulsiones e, incluso, la muerte (Huang et al., 2007). Segiin la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), el contenido maximo de cobre en el agua
debe ser de 1,3 mg/L. Por lo tanto, la concentracion de Cu (II) en las aguas residuales debe
reducirse al minimo antes de verterlas al medio ambiente.

Por esta razon, se han investigado muchas tecnologias para la remocion de Cu (II)
de las aguas residuales, principalmente las basadas en métodos de adsorcion, intercam-
bio i6nico, precipitacion quimica, filtracion por membrana, electrolisis u dsmosis inversa
(Ugwu et al., 2022). La adsorcion es el proceso mas utilizado debido a su gran eficiencia,
bajo costo y facil operacion. La busqueda de un adsorbente “barato, eficiente y novedoso”
es el principal reto de los procesos de adsorcion. Varios adsorbentes como los biocarbones,
los carbones activos, los nanotubos de carbono, el grafeno, los 6xidos de grafeno, los pun-
tos cuanticos de carbono (CD), las nanoparticulas, la caolinita, y las zeolitas modificadas,
entre otros (Hoangh et al., 2022; Ajith, 2021; Hamid ef al., 2022; Pan et al., 2022), se¢
han estudiado tanto experimental como computacionalmente, y se ha encontrado que los
materiales a base de carbono son los sistemas mas prometedores para eliminar los metales
pesados de las aguas contaminadas. Entre estos, los materiales bidimensionales (2D), por
ejemplo los puntos cuanticos de carbono (CQD), se han propuesto como buenos candida-
tos para la remediacion y los sensores de metales pesados debido a su alta estabilidad, bajo
costo de fabricacion, baja toxicidad, y otras ventajas (Liaquat et al., 2022; Ullah et al.,
2018; Wang et al., 2022).

Por otro lado, desde el 2014 los materiales bidimensionales a base de fosforeno han
recibido una considerable atencion debido a sus notables propiedades optoelectronicas
que, entre otras, los convierten en una nueva alternativa frente a los materiales bidimen-
sionales basados en carbono. Por ejemplo, en la eliminacion de contaminantes, Chen
et al. (2017) encontraron que el fosforeno tiene una mayor capacidad de adsorcion de
arsénico que el grafeno, con valores de 4,83 mg/gy 1,33 mg/g, respectivamente. A partir
de estos resultados cabe esperar que los materiales a base de fosforeno sean excelentes
candidatos para la eliminacion de otros metales pesados.

En este contexto, el objetivo del presente estudio fue determinar la aplicacion poten-
cial de materiales basados en puntos cuanticos de fosforeno en el tratamiento de aguas
residuales, especificamente para la adsorcion de Cu?.

Detalles computacionales

Se utilizaron célculos cuanticos para simular la adsorcion de Cu?* por parte del fosforeno
y el fosforeno oxidado con base en la teoria del funcional de la densidad (DFT) utilizando
el funcional hibrido de correlacion y de intercambio B3LYP (Becke, 1993). Los métodos
DFT han sido ampliamente utilizados para el estudio de este tipo de sistemas debido a que
logran una buena precision a un costo computacional razonable (Kharwar & Singh, 2021;
Menazea et al., 2020; Srivastava & Srivastava, 2021). Ademas, se utilizé una base 6-31
G (d, p) para los atomos de P, H y O y la base DEF2TZVP (Weigend & Ahlrichs, 2005)
para el Cu®'.

Se estudid el efecto de la oxidacion del fosforeno en la adsorcion de Cu?*, para
cuyo analisis se construyen sistemas en que los atomos de oxigeno se pueden intercalar
en el fosforeno, los oxigenos adsorbidos se pueden superponer a un atomo de fosforo o
intercalarse en los sitios intersticiales. Algunos resultados previos muestran que los sitios
mas favorables para la adsorcion de los atomos de oxigeno es la posicion ‘sobre’ (Gomez-
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Pérez, et al., 2020). Sin embargo, con la temperatura y el incremento de la concentracion,
tanto los resultados experimentales como los tedricos muestran que el fosforeno oxidado
contiene una combinacion de sitios ‘sobre’ e intersticiales. Por lo anterior, en este trabajo
se consideraron ambas opciones. La posicion de los a&tomos ‘sobre’ ¢ intersticiales se tomo
de forma arbitraria incorporando un atomo de oxigeno (O) en diferentes posiciones: i) un
oxigeno intersticial (Bph_OI) (Figura 1); ii) un oxigeno ‘sobre’ (Bph_OT) (Figura 1), y
un oxigeno intersticial y un oxigeno ‘sobre’ (Bph OIT) (Figura 1). Ademas, se estudio
la concentracion de oxigeno en la superficie; para ello se modelaron nueve posiciones
OIT (Bph_90IT). Con base en la geometria optimizada, se evaluaron diferentes modos de
adsorcion del Cu**; estas posiciones se resumieron en las de ‘sobre’, ‘puente’y ‘hueco’ (A,
By C, respectivamente, en la figura 1).

Cabe resaltar que en todos los sistemas las optimizaciones se realizan dejando
libre todos los atomos. Ahora, dado que en este trabajo se consideraron sistemas finitos
(hojuelas o puntos cudanticos 2D), para tratar el efecto de los bordes los atomos de fosforo
en los bordes se sometieron a pasivacion con hidrégenos, de manera tal que se respetara
la coordinacion de cada atomo de fosforo. Asimismo, se considerd la posibilidad de que en
los bordes quedaran atomos de oxigeno, tal como se observa en la figura 1.

La energia de adsorcion (EA) de Cu?* sobre una superficie de fosforeno y de fosforeno
oxidado se calculd considerando la Ecuacion (1):

Ega =Ecu_superficie ~ Ecu* — Esuperficie Ec. (1)

Figura 1. Representacion de los diferentes sistemas utilizados. I. Fosforeno limpio (Bph; P78H24)
y representacion de las posiciones iniciales del Cu (A: ‘sobre’. B: ‘puente’. C: ‘hueco’). Fosforeno
oxidado II. Fosforeno con un 4&tomo de oxigeno intersticial (Bph_OI; P78H24). II1. Fosforeno con un
atomo de oxigeno ‘sobre’ a un atomo de fosforo (Bph_OT; P78H24). IV Fosforeno con un 4tomo de
oxigeno ‘sobre’ a un atomo de fosforo y un oxigeno intersticial (Bph_OIT; P78H24). V. Fosforeno
rico en oxigeno, 9 posicion OIT (Bph_9OIT; P75H20018)
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En dicha ecuacion, la E Cuz*_super ficie es la energia total del sistema, Cu*/superficie
de fosforeno u 6xido de fosforeno, ECu*" es la energia total de Cu*', y E . persicie €5 la
energia total de la superficie. Para determinar el estado fundamental de todos los sistemas,
se hizo un barrido de varias multiplicidades y después se utilizé la multiplicidad del estado
fundamental para el analisis de los resultados como se explica en la primera parte de los
resultados y discusion.

En todos los casos, se garantizo que fueran minimos locales en la superficie de energia
potencial que caracterizaran la ausencia de frecuencias imaginarias, lo que se llevé a cabo
mediante analisis de frecuencias.

Los efectos de solvatacion se estudiaron considerando el modelo de hidratacion impli-
cita de largo alcance mediante el uso del modelo continfio polarizado de formalismo de
ecuacion integral (IEFPCM) (Keith & Frisch, 1994). Ademas, se hizo el analisis de orbita-
les naturales de enlace (NBO 6.0) (Reed et al., 1988) para establecer las cargas atomicas, asi
como los analisis de orden de enlace utilizando los indices de Wiberg. Todos los calculos
se realizaron con el sofiware GO9 (Frisch et al., 2009). Las Coordenadas de los sistemas
mas estables, fosforeno, fosforeno oxidado y complejo Cu2+ - superficie se presentan en
la tabla S1, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1763/3345.

Resultados y discusion

En el estudio se evaluaron varias multiplicidades de espin para todos los sistemas de fos-
foreno y fosforeno oxidado. Para el complejo Cu2+_superficie los barridos de multipli-
cidad se realizaron tomando solo los sistemas Bph_Cu?*" y Bph_OI-Cu*" como sistemas
prueba. Los resultados se muestran en la figura 2. Puede observarse que en todos los casos
el sistema basal es el que presenta la mas baja multiplicidad. Ademas, se evidencia que
solo para el sistema Bph_OI_Cu?* la diferencia de energia entre el estado basal y el estado
excitado estuvo por debajo de 10 Kcal/mol, en tanto que para los otros sistemas dicha
diferencia estuvo por encima de 30 Kcal/mol. Debido a esto, los resultados que se muestran
a continuacion se obtuvieron a partir de la informacion de cada sistema en su estado basal.

Caracterizacion del fosforeno y el o6xido de fosforeno

Para caracterizar la estabilidad y la reactividad quimica de los sistemas, se calcularon la
brecha de energia y la dureza quimica (1) como parametros de la reactividad global del
fosforeno y el fosforeno oxidado (Tabla 1).

Figura 2. Barrido de la multiplicidad de espin de los sistemas (fosforeno y fosforeno oxidado) y de

; ., + . . .
la interaccion de Cu” " con el fosforeno, y un ejemplo de fosforeno oxidado. Se muestra la energia
relativa a la multiplicidad de espin mas baja para cada sistema (circulo: estado basal; triangulo:
segundo estado excitado)
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Fosforeno y fosforeno oxidado como adsorbentes de Cu2+

Tabla 1. Propiedades electronicas del fosforeno, el fosforeno oxidado. Usando el teorema de Koopman
(Koopmans, 1934) en términos de la energia del orbital ocupado mas alto (HOMO) y el orbital
desocupado mas bajo (LUMO), 1 puede expresarse como: n = 1/2 (E — E)/LUMO HOMO. Gap =
(E — E)/HOMO LUMO. Calculados utilizando los funcionales B3LYP, *PW91PW, y **M062x.

Sistemas indices (kcal/mol)
Brecha n

Bph 67.82 33.91
(39.11)*(103.19)** (19.56)*(51.60)**

Bph_OI 45.17 22.58
(15.84)*(86.50)** (7.92)*(43.25)**

Bph_OT 69.39 34.69
(41.25)*(106.43)** (20.62)*(53.21)**

Bph_OIT 67.90 33.95
(39.21)*(105.03)** (19.61)*(52.51)**

Bph_90IT 39.91 19.95
(10.59)*(82.72)** (5.29)*(41.36)**

La brecha de energia indica si una molécula es dura o blanda, como establece el prin-
cipio acido-base duro-blando (HSAB) propuesto por Pearson (Pearson, 2005; Parr &
Pearson, 1983). Asi, un valor elevado de la brecha de energia denota una molécula dura y
lo contrario si el valor es reducido, lo que conlleva que las moléculas con brechas peque-
fias puedan donar electrones facilmente y tengan alta reactividad.

Nuestros resultados sugieren que la oxidacion en los sistemas Bph OI y Bph_OIT
casi no afecto la estabilidad quimica del fosforeno pristino, en tanto que en el sistema
Bph_Ol y con el aumento en la concentracién de oxigeno, el fosforeno se convirtié en un
sistema mas blando. En estos dos sistemas, la brecha de energia del fosforeno se redujo
comparada con la superficie del pristino en 22,65 Kcal/mol y 27,91 Kcal/mol para Bph_
OI y Bph_90IT, respectivamente. Este mismo comportamiento se observo en la dureza
quimica, con los sistemas Bph_OI y Bph 90IT como los de menor valor de 1.

A partir de estos resultados puede concluirse que para procesos de adsorcion donde el
mecanismo dominante se da por la transferencia de carga de la superficie hacia el metal,
la eficiencia del fosforeno se podria mejorar con la oxidacion de la superficie, en particu-
lar con el sistema Bph_OI. Ademas, por el aumento en la concentracion de oxigeno en la
superficie (sistema Bph 90IT), la capacidad de adsorcion del material aument6 considera-
blemente comparada con los demas sistemas con menor concentracion de oxigeno y con
la superficie del pristino.

Por otro lado, para validar los resultados y tendencias obtenidos utilizando el funcio-
nal B3LYP, se compararon los parametros geométricos, la brecha de energia y la dureza qui-
mica optimizando las estructuras con otros dos funcionales: PW91PW (Perdew & Wang,
1996) y M062x (Zhao & Truhlar, 2008). A partir de estos resultados puede concluirse
que: 1) las variaciones de la distancia y el angulo para ambos funcionales estd por debajo
del 1 % comparadas con el B3LYP, donde en la mayoria de los casos no hay diferencia
con el funcional PWI9IPW (ver figura S1 y figura S2 en https://www.raccefyn.co/index.
php/raccefyn/article/view/1763/3345); ii) la tendencia tanto para la brecha como para n no
varia con el funcional, lo que evidencia que, al igual que con el B3LYP, ambos descrip-
tores son menores para los sistemas oxidados, en particular para Bph_OIl y Bph 9OIT.

Adsorcién del Cu?* sobre el fosforeno y el oxido de fosforeno

Para el estudio de la adsorcion de Cu?* sobre los diferentes sistemas, se calcularon diferentes
modos de adsorcidn, los cuales se pueden resumir en tres sitios: ‘sobre’, ‘hueco’y ‘puente’
(Figura 1, panel superior). En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos para la
adsorcion del ion (Cu?*) en el fosforeno y el fosforeno oxidado y se muestra el modo inicial
y el final de la adsorcion, asi como las energias de adsorcion de cada uno de los sistemas.
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2

con fosforeno y fosforeno oxidado

Sistemas Modos de adsorcion
Modo inicial — modo final
Bph sobre P — hueco hueco — hueco puente — puente
-18.01 -17.99 -16.70
Fosforeno oxidado

Bph-OI sobre P O —sobre P O hueco — hueco puente — hueco sobre-P — hueco
-12.54 -25.89 -28.21 -4.40

Bph-OT sobre_ O P —hueco sobre P — sobre P-sobre O hueco —hueco puente —hueco
-23.77 1.72 -21.80 -21.81

Bph-OIT sobre_ O P —sobre O P hueco — hueco (O) sobre P —sobre P puente — hueco
-0.75 -25.50 -2.96 -25.45

Bph-90IT sobre O P O —puente. O P O sobre P puente O P— puente O P O sobre P — hueco hueco — hueco
-13.49 -27.25 -41.71 -41.71

bridge — puente O P O

-27.35

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que: i) sin importar el modo
inicial, casi siempre el modo final es el sitio ‘hueco’ en todos los sistemas; ii) el sitio que
presenta una mayor interaccion con Cu?* es el sitio ‘hueco’; iii) todos los sistemas oxidados
presentan una mayor energia de adsorcion que la superficie del pristino, y iv) cuando se
aumenta la concentracion de oxigeno (Bph_90IT) la energia de adsorcién aumenta en 23,7
Kcal/mol y 13,5 Kcal/mol comparada, respectivamente, con el pristino (Bph) y el sistema
con poca concentracion de oxigeno que presenta mayor energia de adsorcion (Bph_ OI).
En la tabla 3 se presenta un resumen de las estructuras de mayor energia de adsorcion en
cada uno de los sistemas. Con respecto a esta, se encontro la siguiente tendencia: Bph <
Bph_OT < Bph_OIT < Bph_OI < Bph 90IT. Ademas, cabe resaltar que esta tendencia se
mantuvo al utilizar los funcionales PW91PW y M062x.

La distancia promedio del ion a la superficie no presentd ninguna tendencia clara que
mostrara el efecto de la oxidacion del fosforeno.

Por otro lado, se ha reportado que para sistemas basados en carbono el mecanismo
principal en la adsorcion de metales pesados se da por transferencia electronica desde
el sistema hacia el M2+. Para determinar si en el fosforeno y el fosforeno oxidado esta

Tabla 3. Valores de distancias (D: Cu2+ - superficie), energia de adsorcion (EA), calculados usandg
los funcionales B3LYP, *PW91PW y **M062x y diferencia de carga (AQ) para la adsorcion de Cu+2
sobre fosforeno y fosforeno oxidado

Sistemas EA (kcal/mol) D (A) AQ (e) indice de Wiberg
(total para el Cu)
Bph -18.01 2.41 1.38 1.08
(39.97)*(-14.40)**
Bph_OI -28.21 2.39 1.40 1.14
(46.67)*(0.82)**
Bph_OT -23.77 2.33 1.37 1.11
(43.45)*
Bph_OIT -25.50 2.32 1.38 1.11
(45.77)*
Bph_90IT -41.71 223 1.40 1.15

(59.75)*(24.23)**
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podria ser el mecanismo principal, se calculd el AQ, el cual representa la cantidad de
electrones que gana el Cu después de la adsorcion en cada uno de los sistemas. En la
tabla 3 puede observarse que los sistemas en donde se dio la mayor transferencia elec-
tronica fueron el Bph_ Ol 'y el Bph 9OIT. En cuanto al indice de Wiberg, se observo que
los sistemas con mayores valores del indice fueron el Bph_OI y el Bph 90OIT. Se podria
concluir que la transferencia electronica y la fortaleza del enlace cumplen un papel en
las interacciones del fosforeno y el fosforeno oxidado con metales pesados, en las que
los sistemas con mayores valores en estos parametros presentan una mayor fuerza en la
interaccion Cu** - complejo.

Para determinar si hay interaccion del metal pesado con un adsorbente, una de las
técnicas espectroscopicas mas utilizada es la XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos
X). Una de las sefiales que se sigue es la Cu(2p). En este estudio se determind la energia del
nucleo del atomo de Cu como energia de enlace del nucleo (core electron binding energy,
CEBE) de acuerdo con el teorema de Koopmans (1934). Se encontraron las siguientes
energias para el Cu(2p): 934.838 eV, 925.443 eV, 924.999 eV, 925.015 y 924.982 eV
para Cu?*, Bph_OIL, Bph_OT, Bph OIT y Bph 90IT, respectivamente. De estos resultados
puede concluirse que en sistemas de fosforeno y fosforeno oxidado, la sefial 2p del Cu?* es
sensible para este tipo de interacciones y que podrian utilizarse para estudiar el efecto del
oxigeno en la superficie del pristino en la remocion de metales pesados.

Conclusiones

En el presente estudio se evalu6 el posible uso del fosforeno y el fosforeno oxidado como
adsorbentes de Cu** en medio acuoso con base en la teoria del funcional de la densidad (DFT).
Los resultados obtenidos evidenciaron que la oxidacion del fosforeno modificod sus pro-
piedades electronicas favoreciendo los procesos de transferencia de carga hacia el Cu®".
Ademas, que el aumento en la concentracion de oxigeno aumento la capacidad de adsorcion
del Cu?** comparado con el sistema pristino. Estos resultados abren una ventana para el uso
de este tipo de materiales 2D en la adsorcidon de metales pesados.

Informacion suplementaria

Ver informacion suplementaria en https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/
view/1763/3345
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