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RESUMEN

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil
Ing. Yerania Sarahi Rodriguez Ramirez.

Titulo del estudio: Evaluacion de las propiedades fotocataliticas del
sistema Sn0O2/Ag3P0Oa bajo luz Xenén y LED en la degradacion de

contaminantes organicos en medio acuoso.

Candidata para obtener el grado de Maestro en Ciencias con Orientacién en

Ingenieria Ambiental.

En este trabajo se estudiaron las propiedades fotocataliticas del 6xido de estafno
y de la mezcla del éxido de estano y fosfato de plata SnO2/AgsPO4, que se obtuvo
por el método de coprecipitacion, teniendo como precursores tres tipos de éxido
de estafo (comercial y 2 sintetizados mediante los métodos de estado sélido e
hidrotermal). Los materiales fueron caracterizados mediante difraccion de Rayos
X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia UV-Vis,

fisisorcion de nitrégeno (BET).

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo para la degradacién de los
colorantes organicos azul de metileno (10 ppm), rodamina B (5 ppm), indigo
carmin (20 ppm) y orange G (30 ppm), empleando dos fuentes de irradiacién
LED y Xe, con la finalidad de evaluar el efecto de la adicién de fosfato de plata

se probaron los 6xidos de estano puros y las mezclas (99/1, 95/5, 90/10).



Los resultados obtenidos mostraron que el éxido mixto obtenido a partir de 6xido
de estafno sintetizado via estado sélido, fue el que presento una mayor eficiencia
fotocatalitica comparado con el 6xido de estano puro, presentando ademas, una
mayor degradacion del colorante Azul de Metileno, en comparacion con los
oxidos mixtos obtenidos a partir de SnO2 comercial e hidrotermal, bajo ambas
fuentes de irradiacion (LED y Xe). Factores como la disminucién de la
recombinacién y la reduccion del valor de Eg, resultan determinantes para el
aumento de la actividad fotocatalitica del SnOz, al encontrarse en mezcla con el
AgsPOs4, (90-10), pues esto favorece la migracidon de las cargas a la superficie del
semiconductor permitiendo asi la generacion de especies reductoras y oxidantes

participes en una reaccién fotocatalitica.

Dra. Maria Elvira Zarazta Morin Dr. Victor J. Gallegos Sanchez

Directora de Tesis. Co-director de Tesis



“Los cientificos no persiguen la verdad, es ésta la que los persigue a ellos.”

- Karl Schlecta.
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Capitulo 1

1. INTRODUCCION.

1.1 Los problemas ambientales
En las udltimas décadas los problemas ambientales se han convertido en
complejos escenarios a partir de los cuales se despliega un sinnumero de

reflexiones en torno a las circunstancias que enfrenta la sociedad actual [1].

Los efectos adversos potenciales derivados de la insercion de eventos
tecnolégicos y de un modelo de desarrollo cada vez mas dependiente del
consumo y uso de los recursos naturales han generado un panorama de
insostenibilidad [1] Algunos de estos problemas ambientales son la degradacion
de bosques y de suelo, la deforestacion, la pérdida de biodiversidad, la
sobreexplotacion de los recursos renovables, y la contaminacion del aire y del
agua, entre otros. La contaminacion puede llegar al medio ambiente de manera
natural, por desechos organicos producto de la naturaleza, o de manera
antropogénica, producto de la vida diaria principalmente de las zonas urbanas,
mediante descargas industriales no controladas, crecimiento demografico,
fuentes moviles, etc. El indice de contaminacién crece cada vez mas, trayendo
consecuencias como la baja disponibilidad de los recursos y problemas
relacionados con la salud. De manera especial, respecto a la contaminacién del

agua, su cuidado y proteccion se ha convertido en una tarea de primera linea en



la agenda de paises y organismos multilaterales como las Naciones Unidas
(ONU), por ser una problematica que esta directamente relacionada con el

desarrollo y la salud humana. [2]

1.1.1 La contaminacion del agua.

En México los indicadores de la calidad del agua muestran que el 73% de los
cuerpos de agua del pais estdn contaminados; el 80% de las descargas de
centros urbanos y el 85% de las descargas industriales se vierten directamente
en ellos sin tratamiento previo [3], estos porcentajes alarmantes hacen
preocupante la situacién en cuanto a los cuerpos de agua se refiere. Se sabe,
ademas, que el consumo de agua, aun con bajos contenidos de microorganismos
patdgenos y compuestos toxicos, puede producir enfermedades graves, asi
como desérdenes cronicos en la salud, debido a mutaciones genéticas que
conducen al desarrollo de cancer [4]. Algunos compuestos tdxicos presentes en
el agua pueden ser pesticidas, farmacos y colorantes. Estos tipos de compuestos
han sido denominados como colorantes emergentes, que consisten en
compuestos de cierta naturaleza quimica, cuya presencia no es considerada
como significativa en concentracidn, por lo que pasan inadvertidos; sin embargo,
éstos tienen el potencial de generar un impacto ecologico y efectos sobre la salud
[5]. Los compuestos emergentes presentan efectos significativos, alterando al
sistema endocrino y bloqueando o perturbando las funciones hormonales,
afectan a la salud de los seres humanos y de especies animales, aun cuando se

encuentren en bajas concentraciones [6].
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Dentro de la clasificacion de los contaminantes emergentes, los colorantes
han causado relevancia debido a su fuente de origen, proveniente de las
descargas que la industria textil produce como subproducto de su proceso
productivo. Los colorantes ampliamente utilizados en la industria textil cabe hacer
mencién que en el tefido de las fibras, los colorantes no se fijan al 100% en el
tejido, por lo que las aguas residuales del proceso de tefiido generalmente
contienen aproximadamente entre 10y 50 mg/L de colorantes en solucién. Tales
concentraciones son lo suficientemente altas para inducir una coloracion notable
de los cuerpos de agua receptores donde se descargan [7]. Tal como se observa

en la Figura 1.1

Figura 1.1 Cuerpos de agua contaminados por residuos de la industria
textil.

1.1.1.1 Los colorantes.
Para el afio 2010 se habia detectado que se producen aproximadamente

100,000 tipos de colorantes diferentes con una tasa de produccién anual de 7 x
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10%. Las industrias textiles consumen alrededor de 36,000 ton / afo de
colorantes, y cerca del 10 al 20 por ciento permanece en aguas residuales. [8]
Dentro de los colorantes utilizados se puede mencionar el azul de metileno, la
rodamina B, el indigo carmin y el Orange G. Por su parte, el azul de metileno
(MB) es un tinte basico, que se utiliza normalmente para tefir lana y seda.
También se utiliza con fines médicos para detectar algunas enfermedades. La
descarga de efluentes de aguas residuales, que estan contaminados con azul de
metileno, para alimentar los recursos hidricos, como rios, lagos y mares sin una
degradacioén eficiente, produce efectos daninos, como quemaduras en los 0jos,
nauseas, vomitos y diarrea [9]. La Figura 1.2 muestra la estructura quimica del

colorante azul de metileno.

N

CH3 CHs

N s N~
I Cl
CHs CL3

Figura 1.2 Estructura quimica del azul de metileno [10].

En el caso de la rodamina B (véase Figura 1.3) es un colorante
frecuentemente utilizado en la industria textil para tefir en tonalidades violetas y

rosadas; ademas, también se utiliza en la valoracion de corrientes de agua como



trazador. Este colorante forma parte de la familia de los xantanos, y ha sido

frecuentemente estudiado en diversas investigaciones, [11] [12][13].

51

(CH3CH,),N "N (CH,CHs),

Figura 1.3 Estructura quimica del colorante Rodamina B. [13]

La molécula orgénica del colorante indigo carmin es un colorante de los
mas antiguos que existen, pero también es uno de los mas importantes y
mayormente utilizados dentro de la industria textil, especificamente para tefir
mezclilla. Se utiliza ademas frecuentemente dentro de la industria quimica como
indicador y en otros campos de la investigacion como la biologia, [14][15]. La

estructura quimica del colorante indigo carmin, se presenta en la Figura 1.4.
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Figura 1.4 Estructura quimica del colorante indigo carmin (IC)

Aunado a la presencia de este tipo de complejos quimicos en el agua, es
necesario someter el recurso hidrico a un tratamiento previo al suministro.
Actualmente existen diversos tratamientos buscando solucionar este problema,
entre ellos se puede mencionar la ultrafiltracion, la coagulacion, la osmosis
inversa y la biodegradacion, cuya limitante son los altos costos, la utilizacién de
quimicos y la transformacién de particulas organicas en subproductos, la mayoria
de las veces mas toxicos que requieren un tratamiento especializado [16] Por lo
cual es necesario implementar adecuados disenios de tratamientos de aguas
para su eficiente remocion y para garantizar asi un abastecimiento del recurso
sin poner en riesgo al medio ambiente y sin comprometer la salud de la poblacion.

[17],

Una de las alternativas para la eliminacion de contaminantes organicos
recalcitrantes son los procesos de oxidacion avanzada, los cuales se aplican
generalmente en pequefia o mediana escala y especialmente en donde los

métodos convencionales pierden eficiencia. [18][19]



1.2 Procesos avanzados de oxidacion (PAO’s).

En respuesta a esta creciente demanda ambiental para la descontaminacion de
aguas residuales de las diferentes industrias se han desarrollado en los ultimos
anos nuevas tecnologias, que consideran en su aplicacién factores
fundamentales como la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas del sistema;
la factibilidad de reuso, la economia y la eficiencia de los procesos y sus niveles

de aplicacion.[20]

Se han desarrollado procesos de oxidacion mas eficientes llamados
Procesos Avanzados de Oxidacién (PAQ’s), los cuales se aplican generalmente
en pequefia o mediana escala y especialmente en donde los métodos
convencionales pierden eficiencia. Este es el caso de aguas con concentracion
de contaminantes téxicos no biodegradables muy altas (> 1 g/l), 0 muy bajas (<
5 mg/l). La Figura 1.5 muestra las diferentes tecnologias de oxidacion avanzada
disponibles para el tratamiento de estas aguas, segun sea el tamano del caudal

y la concentracion de carbon organico total. [21]
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Figura 1.5 Tecnologias avanzadas de oxidacion para aguas con

diferentes concentraciones de contaminantes organicos [21].

Los PAQOs se definen como procesos que involucran la generacion y uso de
especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (-OH). Este

radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por
otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacién de materia
organica. Algunas PAQOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras
técnicas avanzadas, recurren ademdas a reductores quimicos que permiten
realizar transformaciones en contaminantes tdxicos poco susceptibles a la

oxidacién, como iones metalicos o compuestos halogenados. [20]

Dentro de las principales ventajas de los procesos avanzados de oxidacion
se destaca que éstos no generan subproductos que resulten mas toxicos y

requieran tratamientos posteriores, transforman y destruyen los contaminantes



hasta la mineralizacién, son altamente funcionales cuando los sistemas

convencionales no son factibles. [21]

Los procesos avanzados de oxidacion se pueden clasificar en, los
procesos fotoquimicos y los no fotoquimicos, cuya principal diferencia es el
empleo de la luz como fuente de energia para la generacion de los radicales
oxidantes o reductores, tal es el caso de la fotocatalisis heterogénea que se
encuentra dentro de la clasificacion de los procesos fotoquimicos, y ha cobrado

relevancia en la aplicacion para la eliminacion de contaminantes organicos.

1.3 Fotocatalisis heterogénea.

Este proceso de oxidacién avanzada ha sido muy estudiado en las ultimas
décadas a consecuencia de su versatilidad y su potencial aplicacién en la

degradacion de contaminantes en el agua.

La fotocatélisis heterogénea es un PAO en el cual de manera directa o
indirecta se irradia luz, bien sea por fuentes artificiales o luz solar, sobre un sélido
éste generalmente es un semiconductor, donde, por consecuencia de la luz, los
electrones son excitados y van de la banda de valencia a la banda de conduccion
generando el par electrédn-hueco, dando inicio al proceso fotocatalitico, en la

superficie del semiconductor, promoviendo reacciones rédox. [22]

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron-

hueco (e- / h+) en las particulas de semiconductor. Cuando un fotén con una
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energia hv que iguala o supera la energia del salto de banda del semiconductor,
(Eg), incide sobre éste, se promueve un electrén de la banda de valencia (BV)
hacia la banda de conduccion (BC), generandose un hueco en la banda de
valencia. Los electrones que llegan a la banda de conduccién pueden
desplazarse dentro de la red del semiconductor, asimismo se desplazan los
huecos fotogenerados. La excitacidbn puede ser directa o indirecta, segun la
absorcion se produzca sobre el catalizador o sobre las moléculas de algun
compuesto depositado en la superficie de éste, siendo el primer caso el mas
general y de mayor aplicabilidad. El mecanismo ocurrido se representa en la
Figura 1.6. Posteriormente, estos huecos y electrones generados deben migrar

a la superficie del semiconductor, donde reaccionaran con las especies del medio

generando radicales -Oz2y -OH. [23][24]
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Figura 1.6 Esquema del proceso fotocatalitico

Algunas de las ventajas que presenta la fotocatalisis heterogénea sobre los

procesos tradicionales de tratamiento de las aguas residuales son [23]:

e Facilidad para el tratamiento de mezclas de compuestos (no selectividad).
e Tiempos cortos para la remocion.

e Obtencidn de efluentes de 6ptima calidad (mineralizacion completa).

e Bajos costos de operacion.

e Menor consumo de energia.

e Mejor adaptacion a diferentes condiciones de operacion.

e Transformacion quimica el contaminante, no sélo su cambio de fase.

e El proceso global de degradacion fotocatalitica no es muy sensible a la

temperatura.
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Para participar en una reaccion fotocatalitica, el semiconductor debe cumplir

ciertos requisitos [25]:

e Inercia quimica y estabilidad molecular en contacto con el agua, es decir
resistencia a la foto-corrosion e insolubilidad.

e Potencial rédox de la banda de conduccion, lo suficientemente positivo
como para oxidar los hidroxilos y, en el caso de la banda de valencia, lo
suficientemente negativo como para reducir el oxigeno o la especie que
se desee reducir.

¢ Ancho de banda que permita que sea activado mediante luz solar (UV o
radiacion visible) > 3 eV.

e Baja toxicidad, puesto que lo que se pretende es reducir los compuestos
contaminantes.

e Disponibilidad a coste reducido.

Debido a lo anterior, las investigaciones recientes se centran en obtener

nuevos materiales que cumplan estas caracteristicas.
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1.4 Semiconductores.

Tal y como se enlisté en la seccidén anterior, existe una serie de caracteristicas
que un material semiconductor debe cumplir idealmente para ser participe dentro
del proceso fotocatalitico, debido a su gran importancia dentro del proceso; pues
es en la superficie de éste donde ocurre la interaccion con el medio. Se pueden

resaltar la estabilidad quimica y el valor de banda prohibida menor que los 3 eV.

Existen multiples de estos fotosensibilizadores, tales como: Al20s, ZnO,
Fe20s3 y TiO2 [26]. Sin embargo, el mas ampliamente usado en aplicaciones
fotocataliticas es el didéxido de titanio, ya que presenta una mayor actividad
fotocatalitica, no es toxico, es estable en soluciones acuosas y no es costoso;
aunque una desventaja que presenta es el valor de Eg= 3.2 eV, que lo hace

activo exclusivamente en la regién del UV [27].

Buscando obtener alternativas de fotocatalizadores que se adapten a las
caracteristicas requeridas, el 6xido de estafno ha despertado un gran interés para

ser empleado como fotocatalizador.

1.4.1 Oxido de estafio SnO2

El 6xido de estafio (SnO2), es un material abundante, posee una estructura
cristalina tetragonal tipo rutilo conocida como casiterita [25], cuya principal fuente
en México se encuentra en el estado de San Luis Potosi [28]. De sus propiedades

destacan que es un material quimicamente estable, no téxico, de bajo costo y

13



amigable con el medio ambiente. Dentro de las aplicaciones del 6xido de estafno
destacan las siguientes: en la industria del vidrio, como sensores de gas, también
se utiliza en esmaltes ceramicos, y recientes investigaciones muestran su empleo
como fotocatalizador, logrando mineralizar y destruir contaminantes organicos;
sin embargo, es importante mencionar que el éxido de estafio posee un valor de
banda de energia prohibida 3.6 eV, lo que hace que este material sélo sea activo

en la region del ultravioleta [29].

Diversos métodos de sintesis han sido empleados para sintetizar SnOz;
por ejemplo, sol-gel [16,30], método quimico [31], coprecipitacién y precursor
polimérico [32], precipitacién controlada [33], e hidrotermal [34], Estudios
diversos lo han mostrado como un semiconductor potencial para su aplicacion
en procesos fotocataliticos; asi por ejemplo, Ahmed et al. sintetizaron el SnOzy
el SnO2 decorado al 5% con plata metélica, por el método sol- gel, a una
temperatura de calcinacién de 500°C, y lo emplearon en la degradacién de azul
de metileno. Consiguieron una degradaciéon del 90% en 120 min, y lo atribuyen
a la trasferencia de electrones de la banda de conduccion del SnOz al nivel fermi
del Ag, generando mayor disponibilidad de radicales hidroxilo y huecos positivos,
promoviendo la degradacion de contaminantes organicos [16]. Pham Van Viet et
al. sintetizaron nanoparticulas de SnO2, mediante el método de hidrotermal a una
temperatura de 135°C. Las nanoparticulas de 6xido de estafo degradaron
88.88% de azul de metileno en 30 minutos, bajo radiacién UV, y el 79.26 %
después de 90 minutos bajo radiacién solar asistida, atribuyendo esta actividad

al tamario de particula de 3 nm [35]. Abdelkader et al. sintetizaron nanoparticulas
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de 6xido de estafo por el método de sol — gel, y calcinacion a 450° y 650°, y lo
sometieron a pruebas de adsorcidn, consiguiendo resultados de 84% de

adsorcidon de congo red, después de 60 minutos de exposicion [30].

Debido a las caracteristicas y propiedades del 6xido de estafno, resulta
necesario promover la activaciéon del mismo dentro del intervalo del espectro
visible. Existen una variedad de técnicas que se aplican con la finalidad de
mejorar las propiedades y el desempeino de los fotocatalizadores, como por
ejemplo el dopaje [36], la formaciéon de heteroestructuras [37] y la mezcla de

oxidos [38].

1.4.2 Oxidos mixtos.

El acoplamiento de fotocatalizadores de semiconductores en muchos estudios
se muestra como la técnica efectiva para aumentar la eficacia de la fotocatalitica
al aumentar la separacion de carga y alargar el nivel de recombinacion. Al mismo

tiempo, sus propiedades fisicas y épticas se modifican en gran medida [31,38].

Investigaciones muestran que al mezclar éxidos simples o dobles con
otros 6xidos, sus propiedades se ven favorecidas; tal es el caso de M. Faisal et
al. quienes, sintetizaron 6xido de zinc y lo doparon con éxido de estafno, para
probar sus propiedades fotocataliticas en la degradacion de azul de metileno bajo
luz visible, consiguiendo un 99% de degradacién después de 120 min, con un
0.5% Sn02/Zn0, esto lo atribuyen a que el 6xido de estano actia como receptor

de electrones, inhibiendo la recombinacion e incrementando la actividad
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fotocatalitica [31]. Mendoza-Damian y colaboradores sintetizaron un oxido mixto
de Al2O3 — SnO2 y lo probaron en la degradacién de fenol bajo irradiacion UV.
Obtuvieron que el porcentaje de degradacién fue dos veces mayor que con el
Al203 puro y atribuyen estos resultados al pequefio tamafo de particula del SnO2.
[39]. Por su parte, Abdel-Messih y colaboradores sintetizaron un oxido mixto de
TiO2 — SnO2y lo probaron en la degradacion del colorante Rodamina B, bajo
irradiacion UV, obteniendo porcentajes de degradacion del 92% en 3 horas, 30%

mas en comparacio con el TiOz, bajo las mismas condiciones.

En este sentido, se puede resaltar la influencia que tiene la aplicacién de
este tipo de técnicas para favorecer la actividad fotocatalitica. Con esta finalidad,
el fosfato de plata es un semiconductor que ha destacado por sus

particularidades y potencial aplicacion en procesos fotoinducidos.

1.4.3 Fosfato de plata AgsPOa4

El fosfato de plata AgsPOs4, es un material abundante proveniente del mineral de
la plata. El principal yacimiento de este mineral en el pais se encuentra en el
estado de Zacatecas [41]. Dentro de sus aplicaciones se incluyen, bactericida,
quimicos fotograficos y antisépticos. Entre sus propiedades se puede destacar
que es un material no téxico y, por lo tanto, amigable con el medio ambiente [42].
Adicionalmente, el fosfato de plata presenta una alta actividad fotocatalitica en la
degradacién de contaminantes organicos, bajo el espectro visible; esto debido al
valor de banda de energia prohibida igual a 2.6 eV [43]. Y. Hu et al. sintetizaron

un composito de AgsPOs4 - Bi202C0O2, por los métodos de hidrotermal y

16



precipitacion, y probaron sus propiedades fotocataliticas para la degradacion de
rodamina B, presentando el compésito, a relacion molar 1:1, la mayor eficiencia
en fotodegradacion (97% en 30 min), 2.2 veces mas que el Bi2O2COz2. Esto lo
atribuyen a que presenta mas efectividad en la separacion del par hueco-
electron. Dong et al. sintetizaron un compésito de AgsPO4— ZnO por el método
de solvotermal, en una relacion molar 1:40, bajo la radiaciéon de una lampara de
Xe de 300 W, obteniendo una eficiencia del 93 % de rodamina B luego de 30 min,
atribuyéndolo a que el fosfato de plata promueve la separacién de cargas, y
aumenta con esto la actividad fotocatalitica [43]. X. Cui et al. sintetizaron
microcristales de AgsPO4 a 120° por el método de hidrotermal, consiguiendo una
degradacién de 97 % en 6 minutos y lo atribuyen a la alta eficiencia de separacién

del par hueco — electrén [44].

1.5 Métodos de sintesis.

El método de sintesis resulta uno de los factores que influyen mayoritariamente
en las propiedades fotocataliticas de los materiales; por lo tanto, existe una
variedad de métodos que se aplican segun aquellas propiedades que se busque
favorecer; por ejemplo, se puede mencionar el estado sélido, que permite obtener
materiales con alto grado de pureza mediante el tratamiento térmico de los
precursores. Existen, ademas, otros métodos frecuentemente utilizados como el
sol-gel, el hidrotermal, la co-precipitacion, etc, que se caracterizan principalmente
por su simplicidad de ejecucién y por permitir controlar factores como la

morfologia y el tamafo de cristal.
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1.5.1 Hidrotermal.

El método de sintesis por hidrotermal [45] consiste en una reaccion heterogénea
en un medio acuoso, por encima de 100 °C y 1 bar. Regularmente en este método
los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por
accion del propio disolvente. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor
disolucion de los componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer

reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales. [46]

1.4.2 Estado soélido.

Es la técnica tradicional de preparacion en estado solido que produce
compuestos estables termodinamicamente. Es un método de sintesis a altas
temperaturas, en el cual se ponen en contacto los reactivos sélidos que
previamente se mezclan en un mortero y luego se calientan a temperaturas
suficientemente altas para permitir interdifusion y reacciones de estado solido. El
método tiene la ventaja de su extrema simplicidad, y su uso es esencial para

preparar 6xidos [47].

1.6 Justificacion.

Por causa del problema del incremento de la contaminacién en los cuerpos de
agua que se ha presentado en las ultimas décadas y por la necesidad de
implementacion de técnicas que permitan la descontaminacion de los mismos de

manera eficiente, resulta de gran importancia la busqueda y aplicacién de
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nuevos métodos para la eliminacién de los contaminantes presentes en el agua,
que sean efectivos y amigables con el medio ambiente. En este sentido la
fotocatdlisis heterogénea ha sido propuesta como una tecnologia avanzada y
alternativa ante este problema. Por tal motivo en los Ultimos afios se ha
despertado el interés de la comunidad cientifica por desarrollar nuevos
materiales semiconductores que puedan ser utilizados como catalizadores dentro
del proceso fotocatalitico, enfatizando en aquellos que sean activos bajo

irradiacion visible.

Con base en lo anterior, se considerd el empleo del SnO2 y del éxido mixto
SnO2/AgsPOs, para evaluar sus propiedades fotocataliticas en la degradacion de

molecular organicas bajo la irradiacién de luz LED y Xe.

1.7 Hipotesis.

El SnO2 sera mayormente activo en la region del espectro visible para la
degradacion de contaminantes organicos, al afadir diversas cantidades de
AgsPOs, el cual promovera una disminucién de la recombinacion del par hueco

electron.

1.8 Objetivos.

1.8.1 Objetivo general.

Degradar contaminantes organicos en un medio acuoso, utilizando 6xido de
estano sintético, comercial y la mezcla de estos 6xidos con fosfato de plata, en
proporciones diferentes, mediante procesos fotocataliticos, empleando fuentes

de bajo consumo de energia
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1.8.2 Objetivos especificos.

e Evaluar las propiedades fisicas y quimicas del 6xido de estafio comercial,
por medio de una caracterizacion integral.

o Estudiar la actividad fotocatalitica del 6xido de estafio comercial en la
degradacion de colorantes, bajo dos tipos de iluminacion.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de las mezclas de 6xido de estano
comercial y fosfato de plata por el método de co-precipitacion, para
determinar el grado de influencia del fosfato de plata.

e Sintetizar 6xido de estario por los métodos de hidrotermal y estado sélido.

e Evaluar las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados y de
las mezclas a partir de los mismos por medio de una caracterizacion
integral.

e Estudiar la actividad fotocatalitica de los 6xidos sintetizados y las mezclas

con fosfato de plata.
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Capitulo 2

2. METODO EXPERIMENTAL.

En el presente capitulo se describen en detalle los procedimientos y las
condiciones bajo las cuales se obtuvieron los materiales objeto de estudio: el
oxido de estano (SnO2), comercial y sintetizado, mediante los métodos de
hidrotermal y estado sélido; asi como la sintesis de los 6xidos mixtos de
(SnO2/AgsP0Os4), obtenidos in-situ por el método de coprecipitacion. En la
preparacion de los 6xidos mixtos se emplearon como materia prima los 6xidos
de estano de tres fuentes diferentes (uno grado reactivo y dos producidos

sintéticamente mediante los métodos de hidrotermal y estado sélido).

Ademas, se describen las técnicas empleadas para la caracterizacién de
los semiconductores objeto de estudio y las condiciones bajo las cuales éstos
fueron evaluados en su desempefio fotocatalitico. En la Figura 2.1 se muestra el
procedimiento general del método experimental empleado en este trabajo de

investigacion.
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Figura 2.1 Esquema general de la metodologia experimental

Con la finalidad de estudiar las propiedades fisicas y quimicas de los
semiconductores: SnO2 (grado comercial y los sintetizados por los métodos de
hidrotermal y estado s6lido), del AgsPOas y de los éxidos mixtos de SnO2/Ag3PO4
que fueron obtenidos variando el % en peso (99-1, 95-5 90-10), mediante el
método de coprecipitacién, asi como la evaluacidn de las propiedades
fotocataliticas de los mismos, primeramente se procedié a caracterizar el SnOz2
de grado comercial por diferentes técnicas, tales como la difraccion de rayos X
(DRX), la microscopia electrénica de barrido (MEB), la fisisorcion de nitrogeno
(BET), y la espectrofotometria de Ultravioleta-Visible (UV-VIS). La actividad

fotocatalitica de los materiales se evalu6 en la degradacién de tres colorantes
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organicos (azul de metileno 10 ppm, rodamina B 5 ppm, indigo carmin 20 ppm).
Posteriormente se llevd a cabo la caracterizacidn y las pruebas fotocataliticas de
los 6xidos mixtos (SnO2/AgsPOs4), sintetizados a partir del 6xido de estano
comercial y fosfato de plata, sintetizado por el método de coprecipitacion. Estos
oxidos fueron preparados “in-situ” por el método de coprecipitacién. De acuerdo
con los resultados obtenidos, se seleccion6 el 6xido mixto con resultados mas
favorecedores. En seguida fue sintetizado el SnO2 por los métodos de
hidrotermal y estado sélido, bajo un tratamiento térmico de 300° hasta 650°, con
rampa de calentamiento de 5°C/min, durante siete horas y media.
Posteriormente, empleando estos 6xidos de estano, se prepararon los éxidos
mixtos SnO2/AgsPO4 en diferentes relaciones, por el método de coprecipitacion.
Es importante mencionar que, los 6xidos mixtos se obtuvieron sin tratamientos

térmicos posteriores.

Los materiales obtenidos fueron evaluados fotocataliticamente para la
degradaciéon de los colorantes organicos Azul de Metileno (MB) a 10 ppm,
Rodamina B (RhB) a 5 ppm, indigo carmin (IC) a 20 ppm y Orange G (OG) a 20
ppm, empleando dos fuentes de irradiacién, LED y Xe. Finalmente. El
seguimiento a las reacciones fotocataliticas se realizé mediante la técnica de

espectroscopia UV-Vis.
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2.1 Sintesis de los fotocatalizadores.

El 6xido de estafio (SnOz2) se obtuvo por dos métodos de sintesis: hidrotermal y
estado sélido; por su parte, la mezcla con fosfato de plata (SnO2/AgsPOs4) (en
diferentes proporciones en peso, 99:1, 95:5, 90:10, respectivamente) se obtuvo
por el método de copercipitacion. En la Tabla 2.1 se presentan los precursores

empleados en los diferentes procedimientos de sintesis, para la obtencion de los

materiales.
Tabla 2.1 Listado de reactivos utilizados.

REACTIVO FORMULA MARCA GRADO DE PUREZA
Oxido de estafo Snly, Sigma Aldrich 29 5%
Cloruro de estafo SnCl, 2H,0 Fermont HE_ 2%

dihidratado.
Mitrato de plata AghOy, DEQ 100%
Fosfato de amonio {MH4,; HPO, Fermont H8.3%
Hidraxido de potasio KOH Fermont 88.3%
Etanol CaHOH DEQ 899 9%
Agua H,O - ol

Metanol CHyOH DEC 29 9%

2.1.1 Sintesis de 6xido de estaio (SnO2) por el método de hidrotermal (Ht).
La sintesis del 6xido de estafno (SnO2) se llevd a cabo siguiendo los pasos
descritos en la Figura 2.2. Primeramente, en un vaso de precipitado se colocaron

15 ml de agua desionizada y 15 ml de etanol, en seguida se anadieron 1.60 gr
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de cloruro de estano dihidratado (SnCl2 2H20), ajustando el pH a un valor de 11.
Para ello se utilizaron 4.1 ml de una solucién de hidroxido de potasio (KOH), a
una concentracién 5M. El liquido obtenido fue de color blanco y aspecto lactico.
La solucion permanecié en agitacion magnética a 400 RPM durante una hora.
Transcurrido el tiempo, la solucion fue transferida a una autoclave de teflén, que
fue cerrada de manera hermética y colocada en un reactor de acero inoxidable.
El reactor fue colocado en un horno eléctrico, a una temperatura de 120°C,
durante 6 horas. Una vez que el tiempo de reaccién se completd, el reactor
utilizado se retir6 del horno y se puso en enfriamiento a temperatura ambiente.
El producto obtenido fue sometido a una serie de lavados con una mezcla 1:1 de
agua y metanol, y centrifugado a una velocidad de 3600 RPM. El producto
recuperado fue secado en una plancha de calentamiento a 90°C, durante 12
horas. Al término de ese tiempo se obtuvo una pasta seca de color gris obscuro,
se molié en un mortero de agata para homogenizar su textura y obtener un polvo
fino. El polvo fue sometido a un tratamiento térmico de 300°C, 500°C y 650°C
con una rampa de calentamiento de 5°C por minuto, de la siguiente manera: a
300°C dos horas, 500° dos horas y media y finalmente tres horas a 650°C. El
material obtenido fue un polvo de color blanco marfil. Posteriormente el

fotocatalizador fue sometido a una caracterizacion integral.
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Figura 2.2 Esquema de sintesis de SnO:por el método de hidrotermal

2.1.2 Sintesis de oxido de estano (SnO2) por el método de estado solido
(Es).

El 6xido de estario SnOz2 sintetizado por el método de estado sélido se obtuvo
siguiendo los pasos descritos en la Figura 2.3. Primeramente, en un mortero de
agata se agregaron 1.12 gr de perlas de hidroxido de potasio (KOH); estas se
molieron hasta lograr su pulverizacion; posteriormente se agregaron 2.26 gr de
cloruro de estafo dihidratado (SnCl2 2H20). Inmediatamente inicié una reaccién
exotérmica y se produjo un cambio de color a gris obscuro y una textura pastosa.
Ambos precursores fueron sometidos a molienda constante durante una hora. El
producto obtenido fue un polvo muy fino de color gris obscuro. Una vez
transcurrido el tiempo indicado, se procedié a realizar lavados con agua
destilada, en bano de ultrasonido, durante 15 minutos, seguido de centrifugado
a 3500 RPM durante 10 minutos. Este proceso se repitié hasta que las trazas de

cloro en la solucién de lavado desaparecieron; esto se detect6é utilizando un
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indicador de nitrato de plata, a una concentraciéon de 5M. Una vez que las trazas
de cloro se eliminaron, el producto se secé en una plancha de calentamiento, a
una temperatura de 85°C. El material obtenido fue llevado a tratamiento térmico
que fue de 300 °C a 650°C en un tiempo total de siete horas y media, con una
rampa de calentamiento de 5°C por minuto, permaneciendo dos horas a 300°C,
dos horas y media a 500° y finalmente tres horas a 650°C. El producto resultante
fue de color blanco marfil. Posteriormente el fotocatalizador fue sometido a una

caracterizacion integral.

[ ‘
C—o— g — -

Polvo fno gns -
SnCy 2H,0 * KOH  Molienda 1 h Deteccidn de CI
Lavado y

centrifugado

Sn0,

300°Ci 2h porceiana
500°C/ 2.5h
650°C/ 3h

Figura 2.3 Esquema de sintesis de SnO: por el método de estado sdlido.
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2.2 Sintesis de 6xidos mixtos Sn02/Ag3PO4

Se estudié una serie de 6xidos mixtos de 6xido de estano y fosfato de plata,
variando la proporcion en peso de cada uno de ellos; la mezcla de los 6xidos fue
realizada por el método de coprecipitacion. En la Tabla 2.2 se enlistan las
mezclas preparadas: se asignaron las siglas CM para aquellas mezclas
realizadas utilizando como base oxido de estafio comercial, HT para aquellas
mezclas realizadas utilizando como base oxido de estafio sintetizado por
hidrotermal, y ES para aquellos materiales obtenidos utilizando oxido de estarno
sintetizado por estado soélido. Ademas a cada sigla la acompanan las
numeraciones; 90-10, 95-5 y 99-1, que representan los porcentajes en peso
utilizados de cada uno de los 6xidos mixtos; oxido de estafio — fosfato de plata,

(SnO2/AgsPOs4) respectivamente.

Tabla 2.2 Lista de identificacion de los 6xidos mixtos (SnO2/AgsPO.)

Identificacion Sno, Ag,PO,
(% peso) (%peso)
CM 90-10 90 10
CM 95-5 95 5
CM 99-1 99 1
HT 90- 10 90 10
ES 90-10 90 10
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2.2.1 Sintesis de o6xidos mixtos SnO2/AgsPOs por el método de
coprecipitacion.

Para la sintesis de los 6xidos mixtos de SnO2/AgsPOs se utilizaron como
precursores tres tipos de Oxido de estafo (SnO2): uno comercial, y dos
sintetizados (obtenidos por los métodos de hidrotermal y estado sélido) y el
fosfato de plata (AgsPOs4) preparado mediante el método de coprecipitacion. La
obtencion de la mezcla de 6xidos (SnO2/AgsPOs4) se realizé in situ, el método
empleado fue el de coprecipitacion, siguiendo los pasos ilustrados en la Figura

2.4 que se encuentra a continuacion.

s
(A] $00, + HO Agiacién Ag:NO,afacido a
utrasondo 10 sohkcidn (A)+ 10
min min de agracikin
. A ¢ 2 =
e
T ~ s
(B) [NHJZHPO, + Solcdn (B) + Aglaciin Agitacicn Lavados Secado 80°C
HO (A) magnética 4 h urasonido 1 h

I

SA0,AG,PO,

Figura 2.4 Esquema de la sintesis de los 6xidos mixtos SnO2/AgsPO4
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Asi, por ejemplo para la obtencién de la mezcla SnO2/AgsPO4 (90/10),
proporcién de% en peso, el procedimiento fue el siguiente: en un vaso de
precipitado se pesaron 0.90 gr de SnOz2 (comercial, hidrotermal o estado sélido),
se adicionaron 50 ml de agua desionizada, y se mantuvieron en agitacion por
ultrasonido durante 5 minutos. Posteriormente se dispersaron 0.1217 gr de
nitrato de plata AgNOs continuando la agitacién durante 10 minutos, en la
solucién (A). Por otra parte, se preparé una solucién (B) en 50 ml de agua
desionizada, se dispersaron 0.0315 gr de fosfato de amonio (NH4)2 HPOu4;
posteriormente fue transferida a un embudo de separacién y afiadida gota a gota
a la solucién (A), una vez terminada la adicién, el producto fue mantenido en
agitacion magnética durante 4 horas. Una vez transcurrido este tiempo, el
recipiente fue colocado en un bano de ultrasonido, permaneciendo bajo agitacion
durante una hora. Al término de ese tiempo se obtuvo una pasta humeda de color
blanco marfil, la cual fue lavada y centrifugada con una mezcla de agua destilada
y etanol, en relacion 1:1. Finalmente, el material se sec6 a una temperatura de

80°C, y el fotocatalizador obtenido se caracterizo.

2.3 Caracterizacion de los semiconductores.

Los semiconductores fueron caracterizados mediante diversas técnicas, tales
como: la difraccion de rayos X (DRX), la microscopia electrénica de barrido
(MEB), la fisisorcion de nitrogeno (BET), y la espectrofotometria de Ultravioleta-

Visible (UV-VIS).
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2.3.1 Difraccion de Rayos —X (DRX).

Los fotocatalizadores sintetizados se sometieron a una caracterizacion por medio
de la técnica de difraccién de rayos X, con el objetivo de identificar las fases
presentes y con ello corroborar la pureza de la fase de interés en el material
sintetizado. La técnica de difraccion de rayos X, proporciona informacion

relacionada con las propiedades cristaloquimicas y estructurales de un material.

Los rayos-X son radiacidn electromagnética de la misma naturaleza que
la luz, pero de longitud de onda mucho mas corta. Los rayos-X se producen
cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética es
frenada de manera repentina. Estas particulas (generalmente electrones)
interaccionan con la materia generando una dispersién electromagnética
secundaria; por lo cual, si se hace incidir un haz de rayos-X sobre un cristal, éste,
al chocar con los atomos, propicia que los electrones que se encuentren en su

trayectoria vibren a la misma frecuencia que la radiacién incidida.

Cuando el voltaje de la radiacién generada supera cierto valor critico, aparecen
picos o0 espectros, estrechos y agudos en determinadas longitudes de onda
superpuestos sobre el espectro continuo. La longitud de onda depende de la
naturaleza de la materia analizada y estos picos son denominados lineas o

espectros caracteristicos.

La caracterizacion estructural de este trabajo de investigacion se realizé
por difraccion de rayos X, utilizando un difractémetro de rayos-X BRUKER
modelo D8 Advance, con una radiacion Cu ka (A=1.5406 A), equipado con un

detector Vantec. El analisis se realiz6 depositando las muestras en un
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portamuestras y se realizaron las mediciones en un intervalo de 206 de 10° a 70°.
Posterior al analisis para la identificacion de las fases de los semiconductores se

utilizé la base de datos JCPDS (Join Commite on Powder Diffraction Sdandards).

2.3.2 Microscopia electronica de barrido. (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica de analisis
instrumental que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es una técnica que
permite la observacion y caracterizacion superficial de sélidos inorganicos vy
organicos, ademas el estudio de la morfologia y el analisis elemental (cualitativo

y semicuantitativo) por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

En este trabajo de investigacion la técnica fue empleada para conocer la
morfologia de los materiales sintetizados y ademas, su composicion elemental
por EDS, utilizando un microscopio electrénico de barrido de bajo vacio modelo:
JEOL JSM-6490 LV, equipado con un detector de electrones secundarios para
la obtencién de imagenes de alta resolucién, SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de imagenes
de composicion y topografia de la superficie, BEI (Backscattered Electron Image),
y uno de energia dispersiva EDS (Snergy Dispersive Spectrometer) que permite
mediante los Rayos X generados por la muestra realizar analisis

semicuantitativos y de distribucion de elementos en la superficie del material.
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El andlisis se realizd colocando una fraccion del material sobre una cinta
de carbén. Posteriormente, las muestras de SnOz2 fueron recubiertas con oro-
paladio, mientras que las muestras que se encontraban en la mezcla
SnO2/AgsPO4 se analizaron sin ningun recubrimiento, para evitar la interferencia
del oro-paladio en la deteccion del fésforo en el andlisis EDS. Se obtuvieron
micrografias a diferentes magnificaciones y se verificd la composicién quimica de

cada material mediante el anélisis EDS.

2.3.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).
El area superficial de un material es una propiedad de importancia en los
materiales, con fines de aplicacién en fotocatalisis. Esta determinacién permite

conocer el tamafno del area de contacto entre el medio y el semiconductor.

La fisisorcion de nitrdgeno es una técnica que permite estudiar la
estructura porosa de solidos de todo tipo, ya sean organicos o inorganicos, por
medio de isotermas de adsorcién - desorcién de nitrogeno. Para determinar el
tipo, el volumen y el tamafo de poro. En la técnica de fisisorcidén de nitrégeno se
mide bajo condiciones isotérmicas (~ 77 K) la cantidad de nitrégeno retenido por
un sélido, a medida que se varia la presion. A la relacion entre la cantidad de gas
adsorbido en funcién de la presion se le conoce como isoterma de fisisorcion y
el anadlisis de tales isotermas constituye un método convencional para el estudio

de la porosidad de materiales porosos [32].
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En este estudio esta técnica se empled para conocer el area superficial
del material sintetizado, mediante el método BET, utilizando el equipo de
fisisorcién de nitrégeno BELLSORP I, con un tiempo de desgasificacion de 1 h

a 300°C.

2.3.4 Espectrofotometria UV-VIS.

El valor de banda de energia prohibida (Eg) de un fotocatalizador puede
determinarse a través de su espectro de absorcion. Esta determinacidén permite
conocer la longitud de onda a la cual los materiales se activan. Los valores de
longitud de onda pueden estar dentro del espectro electromagnético ultravioleta

o visible.

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de
radiacion electromagnética (en el intervalo de longitudes de onda del ultravioleta
y visible) que puede absorber o transmitir una muestra en funcién de la cantidad
de sustancia presente. Todas las técnicas de absorcidn suponen que cuando una
radiacion incide sobre una muestra se produce una absorcidén parcial de esta
radiacion, lo que hace que se produzca una transicion entre los niveles
energéticos dela sustancia: atomo, molécula o i6n X, pasando esta al estado
excitado, X-, el resto de radiacion es transmitida. Asi analizando una u otra, es

posible relacionar la cantidad de especie activa presente en la muestra.

En este trabajo de investigacién los espectros de absorcién de los

fotocatalizadores se obtuvieron utilizando el espectrofotdmetro UV-Vis Agilent
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Technologies carry series, equipado con una esfera de integracién para el
analisis de soélidos. Para la medicién de las muestras se colocé el material en un
portamuestras cilindrico, a través del cual el haz tiene interacciones con la
muestra, las mediciones se realizaron en un intervalo de 200 a 800 nm en la

modalidad de absorbancia.

Una vez que se obtuvieron los espectros de absorbancia, se determiné la
longitud de onda de mayor absorbancia (A), extrapolando la pendiente de
absorbancia con su interseccién en la longitud de onda (A), obteniendo asi el

valor de banda de energia prohibida (Eg) con la siguiente ecuacion (1):

Donde:

Eg: es la energia prohibida, eV,
h: es la constante de Plank , 6.63 x 10 34 J-s,
c: es la velocidad de la luz, 3 x 108m/s?y,

A es la longitud de onda que absorbe el fotcatalizador, nm.

2.4 Evaluacion de la degradacion fotocatalitica.

Las pruebas fotocataliticas de degradacion se llevaron a cabo utilizando dos tipos
de iluminacién, LED y Xe. En la Figura 2.5 se muestran los espectros de

irradiacion de cada una de las fuentes de iluminacion empleadas.
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Figura 2.5 Espectros de irradiacion de a) Lampara LED, b) Lampara Xe.

La imagen muestra que para las lamparas LED Figura 2.5 (a), la emision
mas baja se da a 400 nm, que corresponde al inicio de la regién visible del
espectro de luz, y el mayor porcentaje de irradiaciéon se da entre 500 y 700 nm,

lo cual aun se encuentra dentro del intervalo visible.

En cuanto a la radiacién emitida por la lampara de Xe Figura 2.5 (b), se
observa que la emisién comienza a partir de los 325 nm, aproximadamente. Esta
longitud de onda corresponde a radiacién UV hasta los 400 nm, a partir de los
400 nm hasta los 700 nm. Las emisiones corresponden a la regién del espectro
visible; la iluminacién emitida por lampara de Xe presenta el mayor porcentaje de

irradiacién, aproximadamente a los 550 nm.
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2.4.1 Pruebas fotocataliticas bajo irradiacion LED.

Con la finalidad de evaluar las propiedades fotocataliticas de los
semiconductores sintetizados y sus 6xidos mixtos bajo la irradiacion de luz LED,
se probaron en la degradacion de colorantes organicos como: Azul de Metileno
(MB) a 10ppm, Rodamina B (RhB) a 5ppm, Indigo carmin (IC) a 20ppm y Orange

G (OG) a 20ppm.

El procedimiento seguido para esta evaluacién es el siguiente: en un vaso
de precipitado de 200 ml, se colocaron 180 ml de la solucién problema, MB (10
ppm), RhB (10 ppm), 1C (20 ppm), OG (20 ppm), y 180 mg del fotocatalizador,
en una relacion 1:1. Cada prueba fue de 1 h, en obscuridad, para alcanzar un
equilibrio absorcion-desorcion y 5 h en iluminacion, tiempo en el que la solucién
se mantuvo en agitacion constante a 600 RPM, sobre una plancha de agitacion
magnética. La lampara utilizada fue de tipo LED de luz fria, de 7 w y 6000K marca
HTC, la cual se colocé en la parte superior del vaso, tal y como se muestra en la

Figura 2.6
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Figura 2.6 Esquema de reaccion fotocatalitica LED.

Una vez iniciada la reaccién fotocatalitica, se tomé la primera muestra de
aproximadamente 5 ml, al transcurrir la primera hora en obscuridad;
posteriormente se encendio la lampara y se tomaron muestras cada 30 minutos,
durante las primeras 2 horas de reaccion y cada hora durante las 3 horas
restantes. Seguido de esto, las muestras fueron decantadas para separar el
polvo de la solucidon. Finalmente, las muestras en solucién fueron analizadas por
espectroscopia de Uv-Vis, a la longitud de onda de maxima absorbancia de cada
uno de los compuestos orgénicos. Estas condiciones fueron aplicadas para cada

una de las moléculas organicas modelo

2.4.2 Pruebas fotocataliticas Xe.
Las pruebas de degradacion bajo irradiacion Xe se desarrollaron para la

evaluacioén de la degradacion de los colorantes Azul de Metileno (MB), Rodamina
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B (RhB), indigo carmin (IC) y Orange G (OG), utilizando los semiconductores

sintetizados.

Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor tipo batch de 200 ml, que
consta de una entrada y una salida para la recirculacion de agua, que permite
mantener una temperatura ambiente al interior, y una tapa donde se introduce la
lampara, haciendo que ésta quede en el centro y que permita la toma de
muestras a través de dos orificios. La lampara utilizada fue una lampara de Xe
de 35w, que fue introducida en la parte superior de la tapa del reactor, tal y como

se muestra en la Figura 2.7

Figura 2.7 Esquema de reaccion fotocatalitica Xe.
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Para realizar las pruebas fotocataliticas se colocaron 180 ml de la solucién
problema, MB (10 ppm), RhB (10 ppm), IC (20 ppm), OG (20 ppm), y 180 mg del
fotocatalizador, en una relacién 1:1. El tiempo de cada prueba fue de 1 h en
obscuridad, para alcanzar un equilibrio absorcién-desorcion y 5 h en iluminacién,
tiempo en el que la solucién se mantuvo en agitacién constante a 600 RPM sobre
una plancha de agitacion magnética. Una vez iniciada la reaccién fotocatalitica
se tomd la primera muestra de aproximadamente 5 ml al transcurrir la primera
hora en obscuridad. Posteriormente se encendié la lampara y se tomaron
muestras cada 30 minutos, durante las primeras 2 horas de reaccion y cada hora
durante las 3 horas restantes. En el caso especifico de la molécula organica del
colorante indigo carmin y los 6xidos mixtos (90-10), la primera muestra fue al
transcurrir 60 minutos en obscuridad; al encender la lampara se tomaron
muestras cada 15 minutos, hasta completar un tempo total de 120 minutos.
Seguido de esto, las muestras fueron decantadas para separar el polvo de la
solucién. Finalmente, las muestras en solucion  fueron analizadas por
espectroscopia de Uv-Vis, a la longitud de onda de maxima absorbancia de cada

uno de los compuestos organicos.

2.5 Determinacion del tiempo de vida media.

Para la evaluacion de la eficiencia fotocatalitica de los semiconductores
sintetizados en la degradacion de los colorantes organicos es necesario manejar
los datos de C/Co Vs t, aplicando el modelo de Langmuir-Hinshelwood, para una

reaccion de primer orden. Donde, se tiene que:
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dc ,
~Z=kc ()

Donde:

K" : es la constante de descomposicion aparente,

C: es la concentracion.

Al integrar la ecuacién anterior se tiene:
InC=InC0—-k't (3)
Donde:

Co: concentracién inicial a un t=0, y

C: esla concentracién a n tiempo

Entonces, tomando como base la ecuacién anterior, se construye una
gréafica a partir de los datos resultados de la In C/Co. El valor de la pendiente se
toma como k’; por tanto, se determina asi el valor de la velocidad de
descomposicion aparente de cada una de las muestras y, finalmente, para
calcular el tiempo de vida media de cada reaccion, se sustituye el valor de k”

obtenido previamente en la siguiente ecuacion.

tie=In /k” (4)
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2.6 Pruebas electroquimicas.

Estas pruebas estan basadas en la perturbacion de una variable eléctrica en el
potencial e intensidad de corriente, para medir una respuesta de este sistema en
funcion de una variable electroquimica, es posible realizar estas medidas en
estado estacionario o de forma transitoria. Las medidas fotoelectroquimicas
requieren de una fuente constante o interrumpida de luz que puede ser mono o

policroméatica.

Las pruebas electroquimicas requieren de un potenciostato-galvanostato
y de una celda electroquimica con ventana de cuarzo de 3 electrodos
conectados, donde se colocan el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia
(Ag/AgCl) y el contraelectrodo (Pb). Como electrodo de trabajo se empled una
placa de vidrio conductor (FTO), y en ella se deposit6 en un éarea de
aproximadamente 1 cm? una suspension del catalizador a analizar (SnO2 - ES'y
SnO2/AgsPO4 — ES). El electrolito empleado fue una solucion acuosa de Na2SO4
0.5 M, inyectada con nitrégeno durante 20 minutos. El potencial fue controlado

mediante un potenciostato marca AUTOLAB, modelo PGSTAT302 N.
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Capitulo 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la
caracterizacion del SnO2grado comercial y del SnOz2 sintetizado por estado sélido
e hidrotermal, de fosfato de plata (AgsPOs), sintetizado por el método de
coprecipitacion, asi como una serie de 6xidos mixtos de SnO2/ AgsPO4 obtenidas
“in- situ” por el método de coprecipitacion, en diferentes proporciones 99-1, 95-5,
y 90-10 (SnO2/AgsPOs), caracterizados posteriormente mediante las técnicas: la
difraccion de rayos X (DRX), la microscopia electrénica de barrido (MEB), la
fisisorcion de nitrégeno (BET), la espectrofotometria de Ultravioleta-Visible (UV-
VIS) y pruebas electroquimicas. Asi mismo, se presentan los resultados de las
pruebas fotocataliticas realizadas a los semiconductores obtenidos para la
degradacién de diferentes moléculas organicas de colorantes: Azul de Metileno
(MB), Rodamina B (RhB), indigo carmin (IC) y Orange G (OG), utilizando como
fuentes de irradiacion, iluminacién LED y Xe, el seguimiento de estas pruebas

fue llevado a cabo mediante la técnica Uv- Vis.
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3.1 Caracterizacion del 6xido de estano (SnO2) grado comercial
(CM).

3.1.1 Difraccion de Rayos- X (DRX).
Con la finalidad de corroborar la pureza del SnO2 comercial, se realizé la
caracterizacion estructural del material mediante la técnica de difraccién de

Rayos-X.

La Figura 3.1 (a) corresponde al digractograma obtenido del SnO2 grado
comercial, donde se puede observar que este material presenta una alta
cristalinidad, la cual se puede asociar con las reflexiones estrechas y con una
alta intensidad, caracteristicas de materiales con esta propiedad, las reflexiones
representativas del SnO2 se presentan en los angulos 26= 26 ° y 34°
correspondientes a los planos (110) y (101). El SnO2 posee una estructura
cristalina tetragonal tipo rutilo, de acuerdo con la tarjeta reportada del éxido de
estano (b) JCPDS 01-088-0287, como se puede apreciar en la imagen, todas las
reflexiones coinciden con lo reportado; con lo que se corrobord la pureza del

o6xido de estaino comercial.
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Figura 3.1 Difractograma de (a) SnO- comercial, (b) SnO: tarjeta JCPDS 01-088-0287.
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3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).
Para estudiar las propiedades superficiales del SnO2 grado comercial, se analizé
la morfologia del material empleando la técnica de microscopia electronica de

barrido (MEB).

En la Figura 3.2, se presenta la imagen obtenida del 6xido de estafo
comercial donde es posible observar que presenta una morfologia irregular y de
tamafnos menores que una micra, que van de los 100 a los 400 nm. Ademas es

apreciable la formacién de aglomerados en las diferentes magnificaciones (a) y

(b).

L

20k ¥10,0004 Al

Figura 3.2 Micrografias del SnO2comercial (CM), a) x10, 000, b) x20, 000

Por otra parte, se realizé el andlisis quimico elemental (EDS), del 6xido de
estano comercial, SnO2- CM. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

3.1, donde se muestra que el porcentaje atdmico coincide con la férmula del éxido
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de estano. De esta manera se puede corroborar la pureza del material,

coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX.

Tabla 3.1 Resultados obtenidos del analisis EDS del dxido de estafio comercial.

Elemento % atomico % peso
Estafio (Sn) 22.23 67.96
Oxigeno (O) 7777 32.04

Total 100

3.1.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Para reconocer las propiedades de superficie del SnO2 — CM, se utiliz6 la técnica
de fisisorcion de nitrégeno por el método BET. Obteniendo como resultado un
valor de area superficial de 8 m?/g. Estos bajos valores de area superficial estan
asociados con materiales de alta cristalinidad, lo cual corrobora los resultados
obtenidos por la técnica de DRX. Ademas, de acuerdo con lo reportado por
Huang et al, caracteristicas como la aglomeracion tienen influencia en los valores
de area superficial: a mayor aglomeracién, menores valores de area. En conjunto
con los resultados reportados de MEB, es posible asociar también esta
caracteristica a los bajos valores de area reportados mediante esta técnica. En

la Figura 3.3 se muestra la isoterma obtenida del SnO2-CM, el resultado muestra
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una isoterma tipo lll, caracteristica de materiales que presentan baja interaccion
entre el adsorbato y el adsorbente. Ademas, es observable la ausencia de

histéresis, lo cual es caracteristico de materiales no porosos.
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Figura 3.3 Isoterma de adsorcion-desorcion del SnO- - CM.

3.1.4 Espectroscopia de UV- Vis.

El valor de banda de energia prohibida del éxido de estafio grado comercial se
determiné a partir de los espectros de absorcion obtenidos por la técnica de UV-
Vis, lo cual se muestra en la Figura 3.4, donde se puede observar que el SnOz2

tiene absorbancia dentro del espectro ultra violeta. En longitudes de onda
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menores que los 400 nm, el valor obtenido para este material fue de 3.4 eV. Este

resultado coincide, con lo reportado por Ahmed et al.

/N

Absorbancia.

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.4 Espectro de absorcion UV-Vis del SnO.- CM.

3.1.5 Caracterizacion del Ags3POs sintetizado por el método de
coprecipitacion.

Con la finalidad de analizar las generalidades fisicoquimicas del fosfato de
plata sintetizado por el método de coprecipitacion, y utilizar dicha informacion
como referencia en el estudio de los 6xidos mixtos SnO2/AgsPOs4, éste fue

sometido a una caracterizacion integral, y los resultados obtenidos se muestran

a continuacion.
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3.1.5.1 Difraccion de rayos — X (DRX).

Mediante la técnica de difraccion de rayos — X se determiné la pureza del AgsPO4
sintetizado por el método de coprecipitacidn. El difractograma obtenido muestra
los picos principales caracteristicos del AgsPO4en los angulos 26 = 29°, 33°, 36°,
reportados en la tarjeta JCPDS 01-084-0510; por lo tanto, es posible corroborar
la obtencidn satisfactoria y de alta pureza del AgsPO4. Cabe hacer mencion que
este material se obtuvo sin tratamiento térmico. El difractograma obtenido se

muestra en la Figura 3.5.

Ag.PO,

lL.Ji.iLU;

Ag PO, (JPCDS 01-084-0510)

Intensidad {a.u)

Figura 3.5 Difractograma del fosfato de plata sintetizado

por coprecipitacion.
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3.1.5.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Utilizando la técnica de microscopia electrénica de barrido se analizaron las
caracteristicas superficiales del fosfato de plata sintetizado por el método de
coprecipitacion. Las micrografias muestran particulas esféricas definidas vy
regulares; los tamanos de estas particulas se encuentran por encima de los 500
nm. Esta morfologia coincide con los resultados reportados por Xianghua Song

et. al. Las micrografias obtenidas mediante esta técnica se presentan en la Figura

3.6.

—_—
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Figura 3.6 Micrografias del fosfato de plata sintetizado por

coprecipitacion.

3.1.5.3 Fisisorcion de nitrégeno (BET).
El area superficial del fosfato de plata obtenido por el método de copecipitacién
fue analizada mediante la técnica de fisisorcion de nitrdgeno por el método BET.

El valor obtenido de area superficial fue de 2 m?/g, que se aproxima a lo reportado
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por Sulaeman et. al, que reportaron valores de area superficial de 3.20 m?/g [48
]y Song et. al, que reportaron valores de area de 1.23 m?/g [49]. Se obtuvo,
ademas, mediante esta técnica la isoterma de adsorcion-desorcion (Figura 3.7),
la isoterma obtenida corresponde a una isoterma tipo Ill, caracteristica de
materiales que presentan baja interaccion entre el adsorbato y el adsorbente,
Ademas, es observable la ausencia de histéresis, lo cual es caracteristico de

materiales no porosos.
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Figura 3.7 Isoterma de adsorcion — desorcion del AgsPOs,

sintetizado por coprecipitacion
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3.1.5.4 Espectroscopia UV- visible. (UV-VIS)

Para calcular el valor de banda de energia prohibida se obtuvo el espectro de
absorbancia del AgsPOs, utilizando la técnica de espectroscopia UV- visible. El
resultado obtenido se muestra en la Figura 3.8 , donde se observa una transicion
por encima de los 500 nm. El valor de Eg calculado es igual a 2.4 eV; este
resultado coincide con el valor obtenido en el trabajo de investigacion de

Xianghua Song et. al.

3.5+ Ag,PO,
3.0 H
2.5

2.0 1

1.0
0.5 1

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Absorbancia

Figura 3.8 Espectro de absorbancia del AgsPQO, sintetizado por

coprecipitacion
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3.2 Caracterizacion de los oxidos mixtos de 6xido de estano de
grado comercial y fosfato de plata SnO2/Ags:PO4 obtenidos por el

método de coprecipitacion.

La serie de mezclas de éxidos mixtos (SnO2/AgsPOs4) obtenidos en diferentes
proporciones 99-1, 95-5, 90-10, mediante el método de sintesis de
coprecipitacion, fueron sometidos a una caracterizacion integral, con la finalidad
de evaluar el efecto del AgsPO4 al encontrarse en mezcla con SnO2-CM, y
ademas para establecer la composicibn que mejor resultado presento. A

continuacion, se presentan los resultados obtenidos.

3.2.1 Difraccion de Rayos - X (DRX)

Las mezclas de oOxidos SnO2/AgsPOs obtenidas mediante el método de
coprecipitacién y en diferentes relaciones 99-1, 95-5, 90-10, fueron sometidas
a la técnica de difraccién de rayos X, con la finalidad de corroborar las fases
presentes y la obtencion exitosa de las mezclas en cada una de la diferentes
proporciones en peso. En la Figura 3.9 se presentan los digractogramas
obtenidos para cada una de las mezclas y la comparacién con el SnO2-CM, a)
SnO2-CM, b) 99-1 %, c¢) 95-5 %, d) 90-10 %, SnO2- AgsPOs4, respectivamente,
donde se puede apreciar que al afadir 1 % de fosfato de plata (b) en el
difractograma no se alcanza a visualizar un cambio aparente y solo se identifican
las reflexiones propias del 6xido de estafo; al adicionar 5 % de fosfato de plata
(c) es posible observar pequerias reflexiones aunque éstas se encuentran muy
cercanas a las del SnOz, en los angulos 26= 33° y 36°, correspondientes a los
planos (210) y (211) respectivamente, los cuales coinciden con los picos de
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mayor intensidad caracteristicos del fosfato de plata. Este presenta una
estructura de tipo cubica de acuerdo con la informacién reportada en la tarjeta
del fosfato de plata (JCPDS 01-084-0510. Por otro lado, en el difractograma (d),
correspondiente a la mezcla 90-10, los angulos 26= 33° y 36° se presentan con
mayor intensidad y aparece una nueva reflexion en el angulo 26= 30° que,
corresponden al fosfato de plata. Lo que es un indicio de que se ha llevado a

cabo de manera efectiva la sintesis y se tiene la unién fisica de estos materiales.

P

c) 95-5

b) 99-1

a) SnDz-CM

Ag 3F"'I:I'_1 (JCPOS 01-084-0510)
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Figura 3.9 Difractogramas de los dxidos mixtos, SnO2- AgsPO+ a) SnO--
CM, b) 99-1 %, c) 95-5 %, d) 90-10 %
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3.2.2 Microscopia electronica de Barrido (MEB).

Las propiedades morfoldgicas de los Oxidos mixtos SnO2/AgsPOas fueron
evaluadas por microscopia electrénica de barrido. Las micrografias obtenidas se
muestran en la Figura 3.10, donde es posible observar que al afadir diferentes
proporciones de AgsPOs4, a) 1%, b) 5%, c) 10%, en comparacién con los
resultados obtenidos anteriormente para el 6xido de estafio comercial, la
morfologia no presenta un cambio significativo aparente mas que el ligero
aumento de los aglomerados y se mantienen las morfologias irregulares no

definidas.
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Figura 3.10 Micrografias de los 6xidos mixtos SnO2- AgsPOs a) 1%, b) 5%, c) 10%.
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3.2.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Se utilizd esta técnica para conocer las propiedades superficiales de los 6xidos
mixtos SnO2/AgsPO4, con proporciones (99-1 %, 95-5%, 90-10%), teniendo como
resultado valores de area superficial de 8.7, 8.1 y 7.2 m?/g respectivamente. En
la Tabla 3.2 muestra los valores de area superficial del 6xido de estafio comercial
y de los 6xidos mixtos, se puede observar que se presenta una tendencia a
disminuir de manera poco significativa y proporcional a la adiciéon de fosfato de
plata; el cual presenta una baja area superficial de 2 m/g? y esta no infirié de
manera significativa en los valores obtenidos de los éxidos mixtos, sin embargo,
cabe mencionar que por la técnica SEM. Se observé el aumento de particulas
aglomeradas en la morfologia de los materiales en la adicion del fosfato de plata,
y se destaco que esta caracteristica afecta directamente a la disminucién del area
superficial; por lo tanto es posible evidenciar que en la mayor proporcién de
fosfato de plata, se presenta mayor aglomeraciéon y, a su vez, menor valor de

area superficial.

Tabla 3.2 Valores de area superficial del SnO2- comercial y de las mezclas de dxidos

Sn02/Ag3PO4
Oxido mixto. Area Superficial (m?/g)
99— 1% 8.7
95— 5% 8.1
90 - 10% 7.2
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Las isotermas de cada uno de los 6xidos mixtos se muestran en la Figura
3.11 a) 99-1, b) 95-5, c) 90-10. De acuerdo a la imagen, se puede mencionar
que, las isotermas obtenidas corresponden a isotermas tipo lll, caracteristicas de
materiales que presentan baja interaccion entre el adsorbato y el adsorbente;
ademas, es observable la ausencia de histéresis, lo cual es caracteristico de
materiales no porosos. Por esta parte es posible deducir que la adicidén del fosfato
de plata en diferentes proporciones no tiene un efecto en la modificacién de esta
caracteristica, debido a la similitud de los resultados encontrados en la

caracterizacion del SnOz, bajo esta misma condicion.
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Figura 3.11 Isotermas de adsorcion — desorcion de los 6xidos mixtos a)
99-1,b)95-5,¢) 90— 10.
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3.2.4 Espectroscopia de UV-Vis.

El valor de banda de energia prohibida de los 6xidos mixtos se determiné a partir
de los espectros de absorcién obtenidos por la técnica de UV-Vis, el cual se
muestra en la Figura 3.12, donde se observa la aparicibn de una segunda
transicion a longitudes de onda mayores que los 500 nm que, de acuerdo con lo
reportado por Huang et. al, corresponden al fosfato de plata, y esta transicion se
observa mas pronunciada con el incremento del % en peso del fosfato de plata.
Un resumen de los valores de Eg para cada una de las mezclas se presenta en
la Tabla 3.3 Con este resultado se puede inferir que la mezcla de 6xidos es
favorable para ser activados mediante radiacion visible, lo cual era parte de la

hipbtesis planteada.
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Sn02—C
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0.8
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Figura 3.12 Espectrofotometria UV-VIS de las mezclas de oxido de estario comercial y
fosfato de plata: 99% SnQO. comercial Vs SnO: - 1 % AgsPO4, 95% SnO: - 5 % Ag3PO;,
90% SnO2— 10 % AgsPOsa.
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Tabla 3.3 Resumen de valores de Eg de las mezclas de SnOz/AgsPOs

Oxido mixto. Eg=eV
99-1% 3.1
95-5% 3.0

90 - 10% 2.8

3.2.5 Pruebas fotocataliticas del SnO2 de grado comercial (CM) y de los
oxidos mixtos Sn02/Ag3PO4 (90-10, 95-5, 99-1).

El 6xido de estafo de grado comercial SnOz2 — CM, asi como la serie de éxidos
mixtos de SnO2/AgsPOa4 obtenidos en diferentes relaciones (90-10, 95-5, 99-1)
obtenidos a partir de este y evaluados fotocataliticamente en la degradacién del
colorante azul de metileno (10 ppm), con la finalidad de determinar la relacién
que mayor actividad fotocatalitica presento y, a partir de esto, delimitar los

experimentos posteriores. A continuacidn se presentan los resultados obtenidos.

La Figura 3.13 muestra la cinética de degradacion de los Oxidos mixtos
Sn02/AgsPO4 en diferentes proporciones (90-10, 95-5, 99-1), utilizando como
molécula problema el colorante azul de metileno (10 ppm). Esta evaluacién fue
llevada a cabo de acuerdo con el procedimiento mencionado en la seccion 2.4.

En la figura 3.13 a, se presenta el resultado obtenido al irradiar con luz de Xe; se
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puede observar que durante el proceso de fotolisis (ausencia de catalizador y
presencia de luz) la molécula organica alcanza una degradacion, por efectos de
la luz, de un 40%. En el caso de las pruebas realizadas con cada uno de los
fotocatalizadores, se puede observar que, después de la hora sin luz, todos los
catalizadores presentan absorcién entre un 15 hasta 25%, siendo 6xido mixto
con relacion 90-10 el que presenta mayor porcentaje de absorcion. Al hacer
incidir la luz en cada una de las pruebas fotocataliticas se puede evidenciar el
efecto que tiene la luz sobre el catalizador. En los primeros 30 minutos con luz,
se puede observar que el fotocatalizdor con relacion 90/10 logra degradar el 50
% siendo un valor mayor que el de los otros 6xidos mixtos y esta condicidn
permanece transcurridos los 300 minutos, alcanzando una degradacién maxima
de 90 %. En el caso de las pruebas realizadas bajo irradiacién LED Figura 3.13
(b), se observa que durante la fotdlisis se alcanza una maxima degradacion del
3 %. Durante la reaccién fotocatalitica, en el tiempo sin luz se aprecia una
absorcion de la molécula organica entre 5y 10%. Al hacer incidir la luz LED se
puede observar que existe actividad desde los primeros 30 minutos de reaccion;
sin embargo, es la muestra 90/10 la que presenta mayor actividad fotocatalitica,
alcanzando un 67% de degradacion. Estos resultados muestran que al
incrementar el porcentaje de AgsPOs, se ve favorecida la actividad fotocatalitica
en la degradacion de esta molécula problema. Esto es debido a que al aumentar
el % de AgsPOs4, el ancho de banda prohibida disminuye, el cual es unos de los
factores que influyen en la actividad fotocatalitica de los materiales, siendo el

SnO2/AgsPO4 — CM (90/10) el de menor banda prohibida (2.8 eV) como se mostré
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en la seccién 3.2.4, por lo tanto, podria estar favoreciendo el incremento de la
actividad fotocatalitica en comparacion con el SnO2 - CM, y los 6xidos mixtos
en,proporcién 99 — 1 y 95 — 5. Con base en los resultados obtenidos, se
selecciond la mezcla 90/10 para evaluar sus propiedades variando el éxido de

estano sintetizado por estado sélido e hidrotermal
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Figura 3.13 Cinética de degradacion del colorante azul de metileno, empleando los
oxidos mixtos de grado comercial SnO2/AgsPO+ (90-10, 95-5, 99-1) y lamparas LED y
Xe.
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3.3 Caracterizacion del 6xido de estaino sintetizado por el método
de hidrotermal SnO- — HT.

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacidn
realizada al SnO: sintetizado por el método de hidrotermal, siguiendo los pasos

descritos en la seccién 2.1.1.

3.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Para corroborar la pureza del material sintetizado por hidrotermal, se utilizé la
técnica de difraccién de rayos X. Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 3.14, donde es posible observar los picos caracteristicos del SnOzen los
angulos 26=26° y 34°, correspondientes a los planos (110) y (101). EI SnOz2
presenta una estructura cristalina tipo tetragonal, de acuerdo con la tarjeta
reportada del éxido de estano (b) JCPDS 01-088-0287; por lo tanto, se puede
corroborar la pureza de las fases presentes en el 6xido de estafo sintetizado por

hidrotermal.
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Figura 3.14 Difractograma del oxido de estario SnO: sintetizado

por el método de hidrotermal.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Para analizar las propiedades morfoldgicas del 6xido de estafno sintetizado por
hidrotermal se utiliz6 la técnica de microscopia electronica de barrido. En la
Figura 3.15 se muestran las imagenes obtenidas del éxido de estafio obtenido
mediante el método de hidrotermal, y se pueden observar particulas muy
pequenas de morfologias irregulares y tamanos menores que una micra, las

cuales forman grandes aglomeraciones con tamafnos aproximados a las 5 micras.
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Figura 3.15 Micrografias del 6xido de estario SnO: sintetizado por el método
de hidrotermal.

Por otra parte, se realiz6 el analisis EDS para corroborar la composicion
elemental del SnO:2 sintetizado por el método de hidrotermal. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 3.4, donde se muestra que el porcentaje
atomico coincide con la formula del 6xido de estafio. De esta manera se puede
corroborar la pureza de material, coincidiendo con los resultados obtenidos por

DRX.
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Tabla 3.4 Resultados obtenidos del analisis EDS del SnO: sintetizado por hidrotermal.

Elemento % atomico. % peso
Estano (Sn) 24.6 70.8
Oxigeno 75.3 29.1
(0)
Total 100

3.3.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Para estudiar las propiedades de superficie del éxido de estarno sintetizado por
el método de hidrotermal, SnO2 — HT, se utilizd la técnica de fisisorcion de
nitrogeno por el método BET, obteniendo como resultado un valor de area
superficial de 8 m?/g, coincidiendo con el valor obtenido con el SnO2 comercial,
por lo que se puede desucir que, en este caso, el método de sintesis no influye
de manera significativa en esta propiedad; por otro lado, la alta cristalinidad que
presenta el material es una propiedad que se puede asociar con bajos valores
de area superficial, confirmando de esta manera lo observado en la técnica de
DRX. Segun lo reportado por Huang et al, caracteristicas como la aglomeracion
tienen influencia en los valores de area superficial; por lo tanto, se dice que mayor
aglomeracion resultara en menores valores de area. A través de la técnica MEB
se reportaron importantes aglomeraciones en el SnO2— HT; es posible asociar

esta caracteristica con los bajos valores de area reportados mediante esta
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técnica. La isoterma que arroja el analisis se presenta en la Figura 3.16 que
muestra una isoterma tipo lll, caracteristica de materiales que presentan baja
interaccién entre el adsorbato y el adsorbente; ademas, es observable la

ausencia de histéresis lo cual es caracteristico de materiales no porosos.
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Figura 3.16 Isoterma de adsorcion - desorcion del SnO2- HT

3.3.4 Espectroscopia de Uv-Vis.

Se obtuvo el espectro de absorbancia del SnO:2 sintetizado por el método de
hidrotermal, con la finalidad de analizar sus propiedades Opticas y determinar el
valor de banda de energia prohibida. La Figura 3.17 muestra el espectro

obtenido, y se puede observar que la absorbancia del SnO: sintetizado por el
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método de hidrotermal esta ligeramente por encima de los 400 nm. El valor de

Eg esigual a 3.0 eV.
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Figura 3.17 Espectro de absorbancia del SnO>— HT
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3.4 Caracterizacion del oxido mixto de o6xido de estano
sintetizado por el método de hidrotermal (HT) y fosfato de plata

Sn02/Ag3PO4, obtenido por el método de coprecipitacion.

El 6xido mixto de SnO2/AgsPOs4 sintetizado a partir del SnOz2, obtenido mediante
el método de hidrotermal se caracterizé por diferentes técnicas (DRX, MEB, UV-
VIS, BET) para estudiar sus caracteristicas fisicoquimicas. A continuacién se

presentan los resultados obtenidos.

3.4.1 Difraccion de rayos — X (DRX).

Empleando la técnica de difraccion de rayos — X, se analizaron las fases
presentes en el 6xido mixto (SnO2/AgsPQO4) en proporcion 90 - 10, obtenido a
partir de 6xido de estafno sintetizado por hidrotermal. El difractograma obtenido
se muestra en la Figura 3.18, donde se puede observar que las reflexiones
caracteristicas del oxido de estafo se vieron disminuidas al encontrarse en
mezcla con el AgsPO4. También se puede apreciar que en los angulos 26= 29°,
33° y 36° aparecen pequenas reflexiones que se pueden asociar al fosfato de
plata, esto de acuerdo con la tarjeta reportada para el fosfato de plata (JCPDS
01-084-0510). Por lo tanto, se puede evidenciar que la mezcla se obtuvo

satisfactoriamente.
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Figura 3.18 Difractograma del oxido mixto SnO2/AgsPO4 (90/10) obtenido a
partir del oxido de estano sintetizado via hidrotermal.

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido se analizaron las
caracteristicas superficiales del 6xido mixto SnO2/AgsPOa4 (90/10) obtenido a
partir del 6xido de estafo sintetizado por el método de hidrotermal. Las imagenes
obtenidas (Figura 3.19) muestran que la morfologia del 6xido mixto se presenta
de manera irregular y no definida. Se pueden observar aglomeraciones que
forman particulas de tamafnos aproximados a las 5 micras; es posible evidenciar
que la adicion del fosfato de plata no tiene efecto en la modificacion de la

morfologia al encontrarse en mezcla con el éxido de estarno.
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Figura 3.19 Micrografia del 6xido mixto SnO2/AgsPOs, hidrotermal.

3.4.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

La caracterizacion referente al area superficial del 6xido mixto sintetizado a partir
de SnO2 — HT se realizé mediante la técnica de fisisorcién de nitrogeno BET. El
resultado obtenido arroja un valor de area superficial de 13 m?/g, valor
ligeramente mayor a lo reportado en el éxido mixto SnO2/AgsPO4 — CM. La
isoterma obtenida se muestra en la Figura 3.20. Que corresponde a una isoterma
tipo Ill, la cual es indicio de una débil interaccion entre en adsorbente y el
adsorbato, ademas es apreciable una ligera histéresis. La histéresis se presenta
cuando hay una adsorcion fisica en multicapas en la isoterma. La forma del ciclo
de histéresis esta relacionada con la estructura especifica de los poros; en este
caso el tipo de histéresis identificada corresponde al H3, de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC. El tipo H3 se presenta en materiales con particulas

que presentan poros en forma de laminas.
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Figura 3.20 Isoterma de adsorcion-desorcion, del 6xido mixto
SnO2/AgsPO4 — HT,

3.4.4 Espectroscopia UV- visible. (UV-VIS).

El espectro de absorbancia del SnO2/AgsPO4 obtenido a partir del SnO2-HT se
obtuvo a través de la técnica de espectroscopia UV- visible. El resultado se
muestra en la Figura 3.21, donde se compara el espectro obtenido del éxido de
estano puro sintetizado por el método hidrotermal y el éxido mixto con relacién
90-10 del SnO2/Ag3PO4. En la imagen se puede observar que el 6xido de estafio
sintetizado por hidrotermal presenta una transicion por debajo de los 400 nm, lo
que indica que el material presentara actividad fotocatalitica bajo la region del
UV. El valor de ancho de banda calculado en este caso es igual a 3.4 eV. Por
otra parte, en el espectro obtenido del 6xido mixto se logra apreciar por debajo

de los 400 nm. La primera transicién correspondiente al oxido de estafno, y una
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segunda transicion por encima de los 500 nm, que es asociada al fosfato de plata,
en este espectro se observa un ligero desplazamiento hacia longitudes mayores,
dando como resultado un valor aproximado, de 2.4 eV, indicativo de que el 6xido

mixto presentara actividad fotocatalitica en niveles del espectro visible.
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Figura 3.21 Espectro de absorbancia del 6xido mixto
Sn0O2/AgsPO., hidrotermal.
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3.5 Caracterizacion del 6xido de estano sintetizado por el método

de estado solido SnO: - ES.

El 6xido de estafio SnO:2 obtenido por estado sélido se caracterizd6 por
diferentestécnicas (DRX, MEB, UV-VIS, BET), para estudiar sus caracteristicas

fisicoquimicas. A continuacién se presentan los resultados obtenidos

3.5.1 Difraccion de rayos — X (DRX).

Enla Figura 3.22 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion por
DRX, realizada para corroborar la pureza del material sintetizado por estado
solido, ademas de los é6xidos de estano sintetizado via hidrotermal y en
comercial, al comparar los espectros obtenidos con la tarjeta JCPDS 01-088-
0287, es posible observar que todas las reflexiones coinciden, sin embargo, la
intensidad de las reflexiones es variable, dependiendo del método de sintesis
aplicado. Por ejemplo, en el caso del 6xido de estafno obtenido por el método de
estado sélido se observa que la base de sus reflexiones es mas ancha, por lo
que lo que es posible inferir que este material podria presentar particulas mas
pequenas que impacten en el area superficial, siendo este uno de los factores
que influyen en la actividad fotocatalitca de los materiales, de acuerdo a la
literatura, aunque la intensidad de las mismas es significativamente semejante al
oxido de estafio de grado comercial, y ligeramente mayor a las muestra

sintetizada por hidrotermal, el cual muestra reflexiones angostas y definidas.
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Asi mismo, se puede evidenciar la formacion de los picos caracteristicos
del SnO2 en los angulos 26=26° y 34°, correspondientes a los planos (110) y
(101). Las diferencias encontradas entre los diferentes 6xidos obtenidos pueden
corresponder a la variacion en el tratamiento del método de sintesis. El SnO2 -
ES presenta una estructura cristalina tipo tetragonal, de acuerdo con la tarjeta
reportada del 6xido de estano (b) JCPDS 01-088-0287; por lo tanto, es posible
corroborar la pureza de las fases presentes en el 6xido de estafo sintetizado por

estado solido.

a) Sn0, - ES

b) SnO, - HT
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Figura 3.22 Difractograma del SnO: sintetizado por a) Estado sdlido vs. b)

hidrotermal, c) comercial.
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3.5.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las propiedades de la superficie del SnO:z sintetizado por estado solido se
analizaron empleando la técnica de microscopia electrénica de barrido. La Figura
3.23 permite observar que, de manera general, las particulas corresponden a una
morfologia indefinida los tamafnos van desde los 100 hasta los 500 nm; sin
embargo presentan aglomeracién formando particulas mayores que las 5 micras.
Esta morfologia puede estar asociada con el método de sintesis empleado, como
consecuencia de la tempertatura a la que son sometidos los precursores dentro

del procedimiento.

W 200’ X500 Sah “antlic 206V X20,000. 1pm UANL KiC

Figura 3.23 Micrografias del SnO2— ES, 5,000 X, 20,000 X.

Por otra parte, se realiz6 el andlisis EDS, para corroborar la composicion
elemental del SnO:2 sintetizado por el método de estado sélido. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 3.5, donde se muestra que el porcentaje

atomico coincide con la formula del 6xido de estano. De esta manera se puede
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corroborar la pureza del material, coincidiendo con los resultados obtenidos por

DRX.

Tabla 3.5 Analisis elemental (EDS) del SnO-— ES

Elemento % peso % atomico
Oxigeno (O) 35.19 80.11

Estafio (Sn)  64.81 19.89

3.5.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Para reconocer las propiedades de superficie del SnO2 — ES se utiliz6 la técnica
de fisisorcion de nitrogeno por el método BET obteniendo como resultado un
valor de &rea superficial de 12 m?/g. Es importante resaltar que el SnO2 — ES, de
acuerdo con los resultados reportados en DRX, present6 reflexiones mas anchas
en la base en comparacién con los 6xidos comercial e hidrotermal. Posiblemente
esta caracteristica tenga influencia en que el area superficial sea ligeramente
mayor. Por otra parte, con el analisis se obtuvo la isoterma del SnO2 — ES. La
isoterma de este material se muestra en la Figura 3.24, y de acuerdo a la imagen

se trata de una isoterma tipo lll, caracteristica de materiales que presentan baja
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interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente, ademas es observable la ausencia

de histéresis, lo cual es caracteristico de materiales no porosos.

—a— Adsorcion
60 - Desorcion

T T T
0.4 0.6
Presion relativa P/P0

Figura 3.24 Isoterma de adsorcion-desorcion del SnO.— ES

3.5.4 Espectroscopia UV- visible.

(UV-VIS)

Para la determinacién del valor de Eg se obtuvo el espectro de absorbancia del

SnO:2 — Es. La Figura 3.25 muestra el espectro obtenido. Se puede observar que

el SnOz — ES presenta absorbancia por debajo de los 400 nm. El valor obtenido

de Eg=38.3 eV, indica que el SnO2 - ES, seria mayormente activo bajo irradiacién

uVv.

78



Absorbancia

3.0
——Sn0 - ES

2.5 5

2.0 =

1.6 4

1.0

0.5 5

00 - T T T T T T

200 300 400 =00 G600 00 200

Longitud de Onda (nm)

Figura 3.25 Espectro de absorbancia del SnO: — ES.
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3.6 Caracterizacion del oxido mixto de oxido de estano
sintetizado por el método de estado sélido (ES) y fosfato de plata

Sn02/Ag3PO4, obtenidos por el método de coprecipitacion.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
integral del 6xido mixto de SnO2/AgsPO4, en proporcién 90-10, sintetizado por el
método de coprecipitacidn, a partir del éxido de estafo, sintetizado por estado

solido.

3.6.1 Difraccion de rayos — X (DRX).

El 6xido mixto de SnO2/AgsPO4, con relacion 90:10 obtenido a partir del 6xido de
estano sintetizado por el método de estado sélido se caracteriz6 mediante
difraccion de rayos - X para corroborar la obtencién de la mezcla fisica, la Figura
3.26 muestra el difractograma obtenido, en donde se compara con los materiales
de partida; las reflexiones correspondientes al 6xido de estafio sintetizado por
estado sélido son mas anchas y de menor intensidad, comparadas con las del
oxido mixto. Es posible apreciar que a angulos con valores de 26 = 26° y 34°
aproximadamente, se presentan las reflexiones caracteristicas del SnOz, de
acuerdo con lo reportado en la tarjeta (JCPDS 01-088-0287). Al igual que el
resultado reportado para SnO2 — ES, los picos son anchos de la base,
caracteristica de materiales con menor cristalinidad, en los angulos 26 = 29°, 33°,
y 36°, se presentan pequenas reflexiones caracteristicas del fosfato de plata

segun lo reportado en la tarjeta (JPDS01-084-0510) tomada como referencia en
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la caracterizacién del fosfato de plata, por lo tanto, es posible corroborar que la
mezcla fisica del éxido de estano y el fosfato de plata, en proporcion 90-10, se

ha sintetizado satisfactoriamente.

SnO_/Ag.PO.- ES

= | |I.| ,  SnO,.ES
Ll [ [ fl
=) H"\__“h’/l I'| || ||I |'I|. II I'.
S e A\ J NA AN
w0
=
E Ag.PO,
'} *_.l _i A j. *. .h

Sn0O, JCPDS01-088-0287

_ . | | 1 | Y Y I
10 20 a0 40 50 60 70
20

Figura 3.26 Difractograma del 6xido mixto SnO2/AgsPQOy estado

solido.

3.6.2 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Las caracteristicas superficiales del 6xido mixto SnO2/AgsPQOa4, con relacion 90:10
y sintetizado a partir de SnO2 — ES, se evaluaron utilizando la técnica de
microscopia electrénica de barrido (MEB). El resultado obtenido (Figura 3.27)
muestra que la morfologia del éxido mixto corresponde a particulas aglomeradas

de tamanos mayores que una micra. Ademas, se puede observar que éstas no
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poseen un patrén regular y definido. También se obtuvo el anélisis EDS, para
corroborar la composicién elemental del éxido mixto. En los resultados
presentados en la Tabla 3.6 se muestra que los elementos involucrados en la
mezcla de éxidos se encuentran presentes de manera estequiometrica, de
acuerdo con la férmula del SnO2/AgsPOs4, de esta manera se puede corroborar

la pureza del material, coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX.

.

20kV X10,000  4pm %’ UANL e ! 20KV X20,000

Figura 3.27 Micrografias del 6xido mixto de estado solido SnO2/AgsPOq

Tabla 3.6 Analisis EDS del dxido mixto SnO2/Ags;PO. estado sdlido

Elemento % Peso % Atémico
Oxigeno (O) 29 56 7545
Fosforo (P) 0.10 0.14
Plata (Ag) 6.07 2.30
Estano (Sn) 64 27 2211
Total 10000 oz o« e

ull Scele 107 c2s Cursor 0 000
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3.6.3 Fisisorcion de nitrogeno (BET).

El area superficial del 6xido mixto se determiné utilizando la técnica de fisisorcion
de nitrégeno, mediante el método BET. El valor obtenido es igual a 12 m?/g; este
valor, puede estar asociado con el grado de menor cristalinidad que el
Sn02/AgsPO4 — ES presenta. Por otra parte, con el analisis se obtuvo la isoterma
del SnO2y SnO2/AgsPOs4, y el resultado (Figura 3.28) muestra una isoterma tipo
[, caracteristica de materiales que presentan baja interaccion entre el adsorbato
y el adsorbente. Ademas, es evidente la ausencia de histéresis, lo cual es

caracteristico de materiales no porosos.
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Figura 3.28 Isoterma de adsorcion — desorcion del 6xido

mixto de estado solido.
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3.6.4 Espectroscopia UV- visible (UV-VIS).

El espectro de absorbancia del SnO2/AgsPO4 con relacién 90/10 obtenido a partir
del SnO2 —ES. El resultado se muestra en la Figura 3.29. En la imagen es posible
observar la primera transicion por debajo de los 400 nm la cual se asocia al oxido
de estafo, y una segunda transicion por encima de los 500 nm, que se asocia
con el fosfato de plata. El resultado evidencia el efecto que tiene la adicion del
10 % en peso del fosfato de plata, pues es posible observar un ligero
desplazamiento hacia longitudes de onda mayores, en comparacion con el SnOz2
puro. El espectro obtenido se utilizé para calcular el valor de banda de energia
prohibida. El resultado da un valor de 2.7 eV, indicativo de que el 6xido mixto

presentara actividad fotocatalitica en intervalos del espectro visible.

30 SnO,/Ag,PO,-ES
SnO,-ES
2.5
2.0 4
©
[s)
C
©
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e}
<
1.0 4
0.5 -
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Figura 3.29 Espectro de absorbancia del SnOs/AgsPO., estado sdlido.
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3.7 Pruebas fotocataliticas.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de las pruebas
fotocataliticas realizadas para la degradacion de los colorantes organicos Azul
de Metileno (MB), Rodamina B (RhB), indigo carmin (IC) y Orange G (OG),

utilizando los semiconductores sintetizados.

3.7.2 Pruebas fotocataliticas bajo irradiacion LED de los oxidos de estaino
(CM, HT, ES) y los 6xidos mixtos Sn02/Ag3POa.

Con lafinalidad de evaluar las propiedades fotocataliticas de los éxidos de estano
(comercial y sintetizado por hidrotermal y estado s6lido), éstos fueron probados
en la degradacion de tres colorantes, el Azul de metileno (10 ppm), Rodamina B
(5ppm) y el indigo carmin (20ppm), utilizando como fuente de irradiacién una

lampara LED (7W).

3.7.2.1 Fotodegradacion del colorante Azul de Metileno (10ppm)

Los resultados obtenidos, de la degradacion del colorante Azul de Metileno, en
presencia los 6xidos mixtos comercial (CM), hidrotermal (HT) y estado sélido
(ES), en la proporcion 90 — 10 e irradiados con lampara LED, se muestran en la
Figura 3.30, donde se puede observar que el 6xido de estafno sintetizado por el
método de estado sélido, es el material que presenta mayor degradacién de la
molécula organica Azul de Metileno, alcanzando un porcentaje de degradacién
de 28 %, en un tiempo de 300 minutos, De igual manera, el 6xido mixto
Sn0O2/Ag3POs, obtenido a partir del SnO2 — ES, muestra también resultados
favorecedores, alcanzando el valor maximo de degradacién de 73 % en 300
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minutos, en comparacién con los 6xidos mixtos comercial e hidrotermal que
presentaron valores de degradacion iguales a 67 y 57 %, respectivamente,
demostrando asi que, bajo las condiciones descritas, los materiales sintetizados
mediante el método de estado sélido presentan mayores eficiencias en la
degradacion del colorante Azul de Metileno. Para evidenciar este resultado con
mayor claridad, se muestra el grafico en forma de barras en la Figura 3.31,
haciendo una comparacion del desemperio de los 6xidos de estanio (CM, HT, ES)
y los éxidos mixtos SnO2/AgsPO4 obtenidos a partir de los mismos, en la
degradacion del colorante Azul de Metileno, bajo irradiacion LED (7w). Donde se
puede inferir que el efecto del éxido mixto por estado sélido, es el que mayor

influencia ha tenido en la actividad fotocatalitica.

104 = VW'

0.8 1

0.6 1

o
(&)
(&)
0.4
0.24 —®—HT-90/10
ES- 90/10
—A— C-90/10
—w— Fotolisis LED
0.0 T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 3.30 Cinética de degradacion del AM, empleando los
oxidos mixtos ES, HT, CM (90-10), e irradiacion LED.
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Figura 3.31 Resumen grafico de la degradacion de AM empleando SnO:
(ES, HT, CM) y SnO2/AgsPO. (ES, HT, CM), bajo irradiacion LED.

3.7.2.2 Pruebas fotocataliticas para la degradacion de Rodamina B (RhB 5
ppm).

En la Figura 3.32, se muestran los resultados obtenidos al evaluar los 6xidos de
estano (CM, HT y ES) y los éxidos mixtos 90/10 SnO2/AgsPOs4 (ES, HT, CM), con
el colorante organico Rodamina B (5ppm), bajo la irradiacién de luz LED de 7w.
En la imagen se puede observar el cambio de concentracion de la molécula
problema con respecto al tiempo; se puede mencionar que los tres éxidos mixtos
presentan porcentajes considerables de degradacién de la molécula organica,
particularmente es el caso del 6xido mixto HT el que presenta una degradacion
ligeramente mayor, alcanzando un 98 % de degradacién en 300 minutos, seguido
del 6xido mixto ES con un porcentaje del 83% y el CM con un 78 % de

degradacién en el mismo tiempo. Con la finalidad de apreciar mejor el
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comportamiento de los materiales, se presenta un resumen grafico (Figura 3.33),
con los porcentajes de degradacién obtenidos utilizando los 6xidos mixtos (ES,
HT, CM), en comparacion con los éxidos de estafio puros obtenidos por los
diferentes métodos de sintesis (ES, HT, CM). Se puede observar que presentan
actividad fotocatalitica alcanzando porcentajes de degradacién del 22, 12 y 34
por ciento, respectivamente; por lo tanto, se puede evidenciar el efecto que tiene
la adicién del 10 % de fosfato de plata, aumentando la actividad fotocatalitica

hasta 8 veces mas que con el 6xido de estafo puro.

v
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' 90-10 ES \
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Figura 3.32 Cinética de degradacion del colorante RhB,
empleando los oxidos mixtos (ES, HT, CM), 90— 10 y LED.
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Figura 3.33 Resumen grafico de la degradacion del colorante
RhB, bajo irradiacion LED.

3.7.2.3 Pruebas fotocataliticas para la degradacion de indigo Carmin (IC 20
ppm).

El desempenio fotocatalitico de los 6xidos de estafio (CM, HT y ES) y los éxidos
mixtos 90/10 SnO2/AgsPO4 (ES, HT, CM) se probd en la degradacion de la
molécula orgénica indigo Carmin (IC), bajo la irradiacién de una lampara LED de
7 watts, durante un tiempo de reaccion de 300 minutos. Los resultados se
presentan en la Figura 3.34, donde se puede observar que el 6xido mixto 90 —
10, obtenido a partir de 6xido de estano sintetizado por estado sélido es el que
presenta un porcentaje mayor de degradacion del colorante indigo Carmin, con
un valor de 48%, en comparacion con los Oxidos mixtos de hidrotermal y
comercial con valores de 34 y 39% respectivamente. Sin embargo, esta

diferencia no es muy significativa.
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Figura 3.34 Cinética de degradacion del colorante indigo
carmin, empleando los dxidos mixtos (ES, HT, CM), 90 —
10 y LED.

Los porcentajes de degradacion obtenidos utilizando los 6xidos mixtos
(ES, HT, CM), en comparacién con los 6xidos de estafio obtenidos por los
diferentes métodos de sintesis (ES, HT, CM), se presenta en la (Figura 3.35). De
acuerdo con la imagen se puede mencionar que, para el caso del SnOz2, puro y
sintetizado por los diferentes métodos, no presentan actividad fotocatalitica en la
degradacién del colorante indigo carmin. Por lo que se puede evidenciar el efecto
favorecedor que tiene la adicion del fosfato de plata en un 10 %, y que la mezcla
obtenida a partir de 6xido de estano sintetizado por estado sélido es la que
presenta un resultado ligeramente mas favorecedor de degradacion bajo

irradiacion LED.
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Figura 3.35 Resumen grafico de la degradacion del colorante

indigo carmin, bajo irradiacion LED.

3.7.3 Pruebas fotocataliticas bajo irradiacion Xe de los 6xidos de estafio
(CM, HT, ES) y los 6xidos mixtos SnO2/Ag3POa.

Con la finalidad de evaluar las propiedades fotocataliticas del SnO2 comercial del
SnO:2 sintetizado por hidrotermal y estado sélido y de los éxidos mixtos obtenidos
a partir de éstos, fueron probados en la degradacién de tres colorantes; Azul de
Metileno (10 ppm), Rodamina B (5 ppm) e indigo Carmin (20 ppm), utilizando
como fuente de irradiacién una lampara de xenén de 35 watts, siguiendo el
procedimiento descrito en la secciéon 2.4.2. A continuacién se presentan los

resultados logrados.
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3.7.3.1 Pruebas fotocataliticas para la degradacion de azul de metileno (MB
10 ppm).

Los resultados de la fotodegradacion de los catalizadores sintetizados, se
muestran en la Figura 3.36, donde se puede observar la cinética de degradacion
del colorante Azul de Metileno, empleando los 6xidos mixtos comercial (CM),
hidrotermal (HT) y estado sélido (ES), en la proporciéon 90 — 10. Los resultados
obtenidos evidencian al oxido de estaino de grado comercial, como el material
que presenta mayor degradacion de la molécula organica de Azul de Metileno,
alcanzando un porcentaje de degradacién del 57%, en un tiempo de 300 minutos;
sin embargo, en el caso de los 6xidos mixtos el SnO2/AgsPO4 obtenido a partir
del SnO2 - ES, muestra los resultados més favorecedores alcanzando el valor
maximo de degradacién de 96 % en 300 minutos, en comparacion con los 6xidos
mixtos comercial e hidrotermal que presentaron valores de degradacién iguales
a 90 y 91%, respectivamente, demostrando asi que, bajo las condiciones
descritas el éxido mixto obtenido a partir de SnO2 — ES presenta mayores

eficiencias en la degradacion del colorante Azul de Metileno.
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Figura 3.36 Cinética de degradacion del colorante azul de metileno, empleando los
oxidos mixtos (ES, HT, CM), 90— 10 y lampara de Xe.

Buscando evidenciar de manera gréfica los resultados antes
mencionados, se muestra en la Figura 3.37 un resumen grafico de la degradacion
de los 6xidos mixtos, comparandolos con el 6xido de estario (CM, HT, ES). Se
puede observar que en el desempefio de los éxidos mixtos es mejor que el de
los éxidos puros, lo cual hace inferir que el fosfato de plata tiene un efecto

favorecedor en la reaccién fotocatalitica.
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Figura 3.37 Resumen grafico de la degradacion del colorante azul de metileno,
bajo irradiacion Xe.

3.7.3.2 Pruebas fotocataliticas para a degradacion de Rodamina B (RhB 5
ppm).

La actividad fotocatalitica de los éxidos de estano (CM, HT y ES) y los 6xidos
mixtos SnO2/AgsPO4 (ES, HT, CM), fue evaluada en la degradacién de la
molecula organica Rodamina B (5ppm), bajo la irradiacion de una lampara de
xenén de 35 watts. De acuerdo a los resultados mostrados en la Figura 3.38 se
puede mencionar que el mayor porcentaje de degradacion en este caso fue el de
las pruebas realizadas con el SnO2/AgsPOs sintetizado a partir del SnO2— HT,
con un valor de 100 % de degradacién en un tiempo total de 15 minutos. La
ampliacion de este resultado, en particular, se puede visualizar en la Figura 3.39.
Por su parte, el 6xido de estafio comercial presenta una degradaciéon del 93 %,

seguido de un 83 % de degradacién para el éxido mixto sintetizado a partir de
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SnO2 - ES. Notablemente el SnO2— HT presenta una diferencia significativa, esto
puede deberse a la naturaleza propia del colorante, y la posible interaccidon con
el éxido de estano sintetizado por el método de hidrotermal, particularmente. Es
importante mencionar que en los primeros 30 minutos de irradiacion tiene efecto
un alto porcentaje de degradacion, lo que se puede asociar con una decoloracion,
en cambio el éxido obtenido por ES, presenta una mejor cinética, la cual podemos

asociar con una reacciéon de orden 1
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Figura 3.38 Cinética de degradacion del colorante rodamina B,
empleando los d6xidos mixtos (ES, HT, CM), 90— 10 y lampara de Xe.
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Figura 3.39 Cinetica de degradacion del 6xido mixto HT

Para la visualizacion grafica de los porcentajes de degradacién obtenidos
utilizando los 6xidos mixtos (ES, HT, CM), en comparacion con los éxidos de
estafno obtenidos por los diferentes métodos de sintesis (ES, HT, CM), se
muestra la Figura 3.40 y se puede observar que, en el caso del SnO2, obtenido
por los diferentes métodos, estado solido, comercial e hidrotermal presentan
valores de degradaciéon del 60, 13 y 21 %, respectivamente, lo cual indica el
aumento de la actividad fotocatalitica después de la mezcla con fosfato de plata
para esta molécula de manera particular, por lo que el efecto en la degradacion

de este colorante seria objeto de estudios posteriores.
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Figura 3.40 Resumen grafico de la degradacion del colorante
rodamina B, bajo irradiacion Xe

3.7.3.3 Pruebas fotocataliticas para la degradacion de indigo carmin (IC 20
ppm).

Los 6xidos de estano (CM, HT y ES) y los 6xidos mixtos SnO2/AgsPO4 (ES, HT,
CM) se pusieron a prueba para determinar su desempefno en la degradacién
fotocatalitica del colorante organico indigo Carmin (20 ppm), siguiendo los pasos
descritos en la seccion 2.4.2. Los resultados muestran (Figura 3.41) la cinética
de degradacion respecto al tiempo. Se puede observar que los 6xidos mixtos 90
— 10, obtenidos a partir de éxidos de estafno sintetizados por los diferentes
métodos, presentan un porcentaje de degradacién del colorante indigo Carmin

con un valor aproximado al 90%, en todos los casos.
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Figura 3.41 Cinética de degradacion del colorante indigo carmin,
empleando los dxidos mixtos (ES, HT, CM), 90— 10 y lampara de Xe.

Con fines de una visualizacion grafica de los resultados, se muestra la
Figura 3.42, con los porcentajes de degradacion obtenidos utilizando los éxidos
mixtos (ES, HT, CM). En comparacion con los 6xidos de estario puros (ES, HT,
CM), se puede observar que en el caso del SnO2 puro comercial e hidrotermal,
presentan degradaciones del 50 y 51% respectivamente, mientras que el SnO2-

ES puro no presenta actividad fotocatalitica con este colorante e irradiacion.
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Figura 3.42 Resumen grafico de la degradacion del colorante indigo

carmin, bajo irradiacion Xe

3.7.4 Pruebas fotocataliticas del colorante Orange G empleando SnO2 /
AgsPOs - ES e irradiacion LED y Xe.

De acuerdo con el desemperio sobresaliente del éxido mixto sintetizado a partir
del SnO2 — ES, donde muestra una competitiva degradacion de los colorantes;
Azul de Metileno, Rodamina B e indigo Carmin, se realizaron pruebas
fotocataliticas en la degradacién del colorante Orange G (20ppm), bajo
irradiacion LED y Xe, con la finalidad de complementar los resultados ya

presentados.

Los resultados que se presentan en la Figura 3.43 muestran la cinética de
degradacién del colorante Orange G (20ppm), en comparacion con la cinética de
degradacién conseguida con el resto de las moléculas modelo, se puede
observar que el colorante Orange G no presenta adsorcion en interaccion con el
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catalizador durante la hora sin luz, y muestra una degradaciéon normal y constante
a través del tiempo (300 minutos), alcanzando una degradacion maxima de 93
%. En comparacion con el comportamiento del mismo fotocatalizador con las
diferentes moléculas organicas, se puede decir que éste tiene afinidad en la
degradacion de todos los contaminantes puestos a prueba; por lo tanto, es un
fotocatalizador no selectivo y se propone para su aplicacion en la degradacion

de distintas variedades de contaminantes organicos.
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Figura 3.43 Cinetica de degradacion del colorante Orange G.

Por otra parte, en la Figura 3.44 se muestran a manera de resumen
grafico; los porcentajes de degradacién obtenidos por el éxido mixto ES, bajo
irradiacion de una lampara de Xendn y una ldmpara LED, durante un total de

tiempo de 300 minutos. La diferencia entre ambas fuentes de irradiacién es
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significativa; sin embargo, ésta puede estar dada por la diferencia de potencias

que cada una de ellas emite.

ORANGE G - 20 PPM

H Xenodn LED

o
(o)}

16

90 - 10 ES

Figura 3.44 Resumen comparativo de la degradacion de

Orange G bajo irradiacion LED y Xe.

3.8 Tiempo de vida media.

Con el objetivo de evidenciar aquellos materiales que presentaron mejores
eficiencias fotocataliticas de las diferentes moléculas organicas modelo, se
realizé el célculo de los tiempos de vida media para cada una de las reacciones
realizadas con los éxidos mixtos hidrotermal y estado sélido, los colorantes Azul
de Metileno, Rodamina B e indigo Carmin, bajo irradiacién LED y Xe. Los valores
de vida media obtenidos para cada colorante y bajo los dos tipos de irradiacién
se presentan en la Figura 3.45, donde se pueden observar para el caso del Azul
de Metileno, utilizando el 6xido mixto de estado sélido se obtienen valores de 182
minutos bajo ldmpara LED y 67 minutos bajo irradiacion de xendn, mientras que
las muestras por hidrotermal muestran valores de 277 y 91 minutos para LED y

Xe, respectivamente.
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Para este colorante, de manera particular, se puede decir que el éxido
mixto obtenido a partir de éxido de estafo sintetizado por estado sélido presenta
mayor eficiencia al degradar el colorante en menor tiempo, bajo ambos tipos de
irradiacion, Xe y LED. En el caso de la fotodegradacién de la molécula indigo
Carmin, la muestra de estado sélido muestra valores de 288 y 81.5 minutos bajo
irradiacion LED y Xe respectivamente, mientras que las muestras de hidrotermal
dan resultados de 462 y 78 minutos bajo irradiacién LED y Xe respectivamente,
lo que evidencia que en el caso del colorante indigo Carmin el fotocatalizador
SnO2/ AgsPOs - ES, es el que presenta menores valores en los tiempos de vida
media, para la muestra irradiada con lampara de Xe, y en la irradiacién con
lampara de Xe, no se observa una diferencia significativa entre ambos
fotocatalizadores. Finalmente, en la degradacién del colorante Rodamina B, es
el 6xido mixto sintetizado a partir de SnO2-HT, que presenta los valores menores
de tiempo de vida media, siendo de 123 y 45 minutos bajo la irradiacién de LED
y Xe respectivamente, en comparacion con los valores de 407 y 288 que se
obtuvieron utilizando el éxido mixto de estado sélido. Con base en estos
resultados se puede determinar que la mezcla SnO2/ AgsPO4 - ES y HT son los
fotocatalizadores con mayor eficiencia en la degradacion de las diferentes
moléculas organicas en comparaciéon con el éxido de estafio comercial y sus
oxidos mixtos por lo que también es posible argumentar que estos no presentan

selectividad en la degradacion de los diferentes contaminantes organicos.
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Figura 3.45 Resumen de los tiempos de vida media de los dxidos mixtos
Sn0O2/AgsPOs - ES y HT.

3.9 Pruebas electroquimicas.

Con el objetivo de identificar qué caracteristicas del 6xido mixto son las que
presentan mayor influencia en el aumento de la actividad fotocatalitica en cada
una de las moléculas organicas evaluadas, se realizé una serie de pruebas
electroquimicas en el 6xido mixto SnO2 / AgsPO4+ - ES, con la finalidad de
correlacionar los resultados de las pruebas electroquimicas con los resultados

obtenidos de la degradacién de los contaminantes.

En este apartado se analizan los resultados de las pruebas
electroquimicas realizadas al SnOz- ES y al oxido mixto SnOz2/ AgsPOs4 - ES, se
presentan los resultados de las pruebas de potencial a circuito abierto (OCP),

espectroscopia de impedancia electroquimica y cronoamperometria.
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3.9.1 Potencial a circuito abierto (OCP).

El potencial a circuito abierto cambia como una funcién del tiempo y brinda
informacion de la estructura interfacial y de la cinética de transferencia de
electrones en la superficie de un electrodo. Mediante esta técnica es posible
determinar el tipo de semiconductor (n / p), basandose en el estudio de esta
transferencia de electrones. Con esta finalidad el resultado obtenido se muestra
en la Figura 3.46. Se puede observar que en el caso del SnO2-ES (a), el
fotocatalizador se mantiene estable cuando éste se encuentra en ausencia de
luz durante los primeros 60 segundos; posteriormente, al hacer irradiar la luz,
éste presenta una disminuciéon en el potencial, los que es caracteristico de
semiconductores tipo n. Finalmente, en el segundo 180, cuando se interrumpe la
luz, el material presenta una recuperacion lenta hacia su estado inicial. Este
comportamiento es caracteristico de materiales con lenta recombinacién lo cual
puede ser favorecedor dentro del proceso fotocatalitico. Por otra parte, en el caso
del 6xido mixto SnO2/ AgsPOs4 - ES, se puede observar que durante los primeros
60 segundos de obscuridad el fotocatalizador presenta un comportamiento
reductivo. Este comportamiento puede ser debido a la presencia del fosfato de
plata y a una posible reduccion del mismo. Al hacer irradiar la luz éste tiene una
disminucién de potencial, lo que significa que éste mantiene el comportamiento
de un semiconductor tipo n. Finalmente, al interrumpir la luz, éste tiene la
tendencia a recuperarse; sin embargo, existe un aparente decaimiento en la
recuperacién, lo que posiblemente puede asociarse con la reduccién parcial del

fosfato de plata [50] por efecto de la luz. Al comparar el espectro obtenido de
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ambos materiales se puede evidenciar que el 6xido mixto presenta menor
potencial, lo cual podria ser un indicativo de que este material presenta una
mayor actividad fotocatalitica debido a que esta caracteristica puede ser
asociada a una disminucioén en la recombianacion, lo cual ya ha sido corroborado

mediante las pruebas fotocataliticas.
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Figura 3.46 Cronopotenciogramas de a) SnO2- ES y b) SnO-/ AgsPO4 - ES.

3.9.2 Cronoamperometria electroquimica potenciostatica.

Esta técnica consiste en el registro del potencial constante (tiempo-corriente)
bajo una alteraciéon en las condiciones de iluminacién. Este tipo de analisis
permite obtener informacién sobre la cinética de los procesos de recombinacién
y la transferencia de cargas en la interfase. El resultado mostrado en la Figura
3.47 informa el comportamiento de los semiconductores al ser expuestos a la luz.
En el caso del SnO2- ES (a), se observa que el material mantiene la estabilidad
mientras se encuentra en obscuridad; luego, al encender la luz, éste reacciona

rapidamente y se comporta como un semiconductor tipo n. Posteriormente se
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puede observar que al interrumpir la iluminacién éste se recupera y vuelve a su
estado inicial, y mantiene este comportamiento en cada una de las ocasiones.
En el caso del éxido mixto (b) se observa que éste presenta un aumento de
corriente constante, lo cual puede ser asociado con la reduccion parcial del
fosfato de plata. El aumento de corriente que se evidencia en el caso del 6xido
mixto indica que éste seria el material que posiblemente presente mayor
actividad fotocatalitica. Este comportamiento corrobora los resultados obtenidos
en la evaluacion fotocatalitica, ya que fue el material que mayor eficiencia

fotocatalitica mostré en las moléculas objeto de estudio.
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Figura 3.47 Cronoamperogramas del a) SnO-— ES y b) SnO- / AgsPO. - ES.
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3.9.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

Esta técnica se emplea para conocer en detalle los fenédmenos involucrados
durante el intercambio de carga; o bien, para conocer los fendmenos de
resistencia en la zona capacitiva. La impedancia describe la resistencia eléctrica,
y, en este caso un aumento o disminucion de esta resistencia estara asociado
directamente con la recombinaciéon del par hueco-electrén. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 3.48, donde se observa que, en el caso del
oxido de estafo sintetizado por estado soélido, este presenta una mayor
resistencia de carga, lo cual esta asociado con una mayor recombinacion del par
hueco electrdn. Por otro lado, en el caso del 6xido mixto, éste presenta una
menor resistencia de carga, lo cual es indicativo de una menor recombinacion del
par hueco-electrén. Basado en estos resultados y en lo obtenido en las pruebas
fotocataliticas es posible confirmar que al mezclar 10% de fosfato de plata con el
oxido de estano permite disminuir la re-combinacién del par hueco-electron para
con ello hacer mas eficientes las propiedades del éxido de estafio como

fotocatalizdor, y confirmando la hip6tesis planteada en este proyecto.
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Figura 3.48 Curvas de Nyquist del SnO»- ES y SnO-/ AgsPOs - ES.
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CONCLUSIONES.

1.

Se logré obtener los 6xidos mixtos de forma pura mediante el método de
coprecipitacién, sin necesidad de tratamientos térmicos.

Se determiné que la relacion 90-10 del 6xido mixto SnO2-AgsPOas
presentdé mayor eficiencia de degradacion

Los o6xidos mixtos (90-10) SnO2-AgsPO4 obtenidos a partir del 6xido de
estano, sintetizados por el método de estado soélido e hidrotermal
presentaron altas eficiencias de degradacion de las diferentes moléculas
contaminantes, bajo irradiacién de Xe y LED.

Los Oxidos de estafo sintetizados por estado sélido e hidrotermal no
presentan selectividad en la degradacién de contaminantes organicos.
Propiedades como el ancho de banda de energia prohibida y el valor de
area superficial, son factores que influyen en el incremento de la actividad
fotocatalitica, de los materiales.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la iluminacion LED puede ser
considerada como una alternativa competitiva debido a la simplicidad de
funcionamiento.

La adiciéon de AgsPOa4 al 10 % en peso, favorece la actividad foto catalitica
al disminuir la velocidad de recombinacién del par hueco- electron
evidenciado por pruebas electroquimicas.

La degradacién del Azul de Metileno, bajo irradiacion LED, empleando los

oxido mixtos, aumento un 45% mas respecto a los 6xidos de estano puros.
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9. La degradacion del colorante Rodamina B, bajo irradiacion LED,
empleando los oxido mixtos, aumento un 64% mas respecto a los 6xidos
de estano puros.

10.La degradacién del colorante indigo Carmin, bajo irradiacion LED,
empleando los oxido mixtos, aumento un 40% mas respecto a los 6xidos

de estano puros.
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