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RESUMEN
M.C. Juan Camilo Murillo Sierra
Facultad de Ciencias Quimicas
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Titulo del Estudio: ACTIVIDAD FOTOCATALiTICA DE LA HETEROUNION WOs3/ZnS
BAJO LUZ UV-VIS EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES EMERGENTES Y
CONVERSION DE CO:

Numero de paginas: 93

Candidato para obtener el grado de Doctor en Ciencias con
Orientacion en Quimica Analitica Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propdsito y Método del Estudio: En este trabajo se estudié la actividad fotocatalitica de
materiales acoplando WOs y ZnS en diferentes proporciones bajo luz UV-Vis en la degradacion
de contaminantes emergentes, asi como en la conversion de CO: a hidrocarburos ligeros. Se
llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de catalizadores preparados con diferentes proporciones
de ZnS (1, 5 y 10%) respecto al WOs y se evaludé su desempefio en la degradacion de
sulfametoxazol (SMX). Posteriormente, se preparé otra serie de catalizadores variando la
proporcién de WOs (5,10 y 20%), evaluando su actividad en la degradacién de tetraciclina (TCH)
en fase acuosa, asi como en la reduccién fotocatalitica de CO2 con vapor de agua en fase gas
hacia hidrocarburos ligeros.

Contribuciones y conclusiones: Los resultados mostraron que los catalizadores con bajo
porcentaje de ZnS presentaron una actividad fotocatalitica limitada en la degradacion del SMX.
Sin embargo, los catalizadores con mayor porcentaje de ZnS presentaron un desempefio notable
encontrando que este se vio fuertemente influenciado por la cantidad de WO3 en la heterounién
siguiendo el orden Ws%Z> W10%Z> W200,Z>ZNS>>WOs3 para el caso de la degradacién de TCH.
Adicionalmente, pruebas de reuso con el catalizador Ws%Z en fase acuosa indicaron que la
incorporacion de WO3 aumenta la estabilidad de la heterounion con respecto al ZnS. Con base
en la determinacion de las especies activas predominantes en la degradacion de TCH y los
célculos tedricos por DFT se determiné que se formé una heterounién gobernada por el
mecanismo de transferencia de cargas tipo esquema Z directo, ademés del mecanismo del
proceso fotocatalitico en la degradacidn del contaminante. Por otra parte, estos catalizadores se
evaluaron en la reaccion de reduccién de CO: en un sistema continuo presentando alta
conversion hacia hidrocarburos ligeros principalmente propano (CzHs) con tasas de produccién
de 101.4, 74.3 y 42.8 ymol m? h't de CsHs, respectivamente. Se estudi6 el efecto de las variables
de operacién en el proceso de reduccidon de CO2 usando el catalizador Ws%Z evidenciando que a
menores flujos volumétricos se logran mayores rendimientos debido al incremento del tiempo de
residencia en el reactor. A 120 °C se favorecié la conversion de CO: hacia productos adicionales
como las olefinas C2H4, C3Hs y la parafina CsHio. Las pruebas de reciclo con el catalizador WsyZ
durante la reduccion de CO: revelaron que la tasa de produccion y la selectividad hacia CsHs se
ven afectadas significativamente debido al efecto de ensuciamiento, sin embargo, la produccion
hacia CH4 practicamente se mantiene constante.

Por lo tanto, la contribucién de este trabajo fue el desarrollo de un catalizador basado en el
acoplamiento de los semiconductores WO3 y ZnS encontrando la composicién (Ws«/Z) que forma
la heterounion tipo esquema Z directo, la cual favorecid la eficiente separacion y transferencia de
los portadores de carga. Adicionalmente, se estudiaron a profundidad los mecanismos
involucrados tanto en la activaciéon del semiconductor, como en las reacciones redox que ocurren
en la superficie para explicar su alta eficiencia en el tratamiento de agua contaminada, asi como
en la valorizacion de CO: hacia combustibles ligeros, representando una alternativa viable para
el abatimiento de la contaminacién en ambas esferas ambientales y en la obtencion de productos
de valor agregado.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la actualidad la humanidad se enfrenta a dos grandes problemas globales, la
contaminacion del agua y el cambio climéatico (con sus consecuencias en la
temperatura de la tierra y los desastres naturales que provoca este cambio). La
temperatura global de la tierra se ha incrementado gradualmente en los ultimos
afios, por causa del almacenamiento de calor en la atmdsfera producto de la
absorcion de radiacion infrarroja en los gases de efecto invernadero,
principalmente de origen antropogénico (CO2, CHas, N20, etc.). La absorcion de
calor y su posterior reemision hacia la litésfera terrestre, ocasiona graves
consecuencias para nuestro ecosistema, como por ejemplo el derretimiento de
los casquetes polares [1]. Por ejemplo, el didxido de carbono (CO2) contribuye
sustancialmente al cambio climético, ya que en términos de concentracion es uno
de los principales gases de efecto invernadero responsables del calentamiento

global (contribuyendo al 60% de los efectos) [1,2].

Por otra parte, el desarrollo tecnolégico, principalmente en la medicina, sumado
a la mala disposicion de los residuos ha ocasionado que hoy en dia se detecten
farmacos o metabolitos de éstos en diferentes cuerpos de agua como rios, agua
subterranea, e incluso en efluentes de plantas de tratamiento de agua residual
[3], lo que conlleva a riesgos para los organismos acuaticos y la salud humana.
Estos contaminantes son denominados por la comunidad internacional como
contaminantes emergentes (CE), debido a que, aunque se conocen sus efectos
adversos y se han detectado en concentraciones del orden de hasta 13.9 ug L
en efluentes de plantas de tratamiento de agua residual, hasta el momento no se
tiene una regulacion a nivel mundial. Entre estos CE, el sulfametoxazol (Figura
1.1a) y la tetraciclina (Figura 1.1b) son de gran interés ya que son antibiéticos de
amplio uso y han sido detectados en diferentes cuerpos de agua en México [4].
La presencia de estos dos antibidticos contribuye a diferentes problemas de salud

humana en especial el aumento en la resistencia bacteriana [5]. Por esto, es de



vital importancia el desarrollo de tecnologias eficientes para la eliminacién de

estos farmacos asegurando su completa degradacion.

H,N

Figura 1.1. Estructura quimica de a) sulfametoxazol y b) tetraciclina

Otra fuente importante de contaminacién ambiental, es el uso de combustibles
fosiles en los sectores de generacidn de energia eléctrica, el sector industrial y el
transporte, ya que a nivel mundial la combustion de estos recursos es la principal
fuente de emision CO:2 de origen antropogénico [6]. El crecimiento de la poblacion
a nivel mundial genera un problema adicional, ya que la demanda de recursos
energéticos crecera irremediablemente, sin embargo, es bien sabido que de
forma inevitable las fuentes de combustibles fosiles se agotaran en un corto
plazo, por lo que la comunidad cientifica esté invirtiendo grandes esfuerzos en
desarrollar nuevos procesos tecnoldgicos, enfocados al uso de fuentes
renovables de combustibles que puedan satisfacer la creciente demanda de
energia, mitigando al mismo tiempo las emisiones producidas y por tanto el
calentamiento global. En este contexto, dentro de la reforma energética aprobada
en el afio 2013 en México, se han propuesto metas para contribuir a la politica
global de cambio climético y proteccion del medio ambiente. Con el respaldo de
la Ley General de Cambio Climéatico se fijaron dos metas relacionadas
principalmente con la emision de gases de efecto invernadero (GEI) y generacion
de energias renovables, la primera es la reduccion para el 2050 del 50% en las
emisiones de GEI con respecto a la linea base (665 Mton COzeq) y la segunda es
tener una participacion de por lo menos el 35% de energias renovables en la

matriz energética del pais [7].



Con el fin de reducir la cantidad de CO2 que se emite a la atmdsfera, en las
tltimas décadas se han implementado diferentes estrategias tecnologicas, entre
las cuales se involucran la captura y almacenamiento de este gas [8]. En estas
estrategias, se plantea la captura del CO2 proveniente de grandes fuentes
industriales de emision tales como: petroquimica, generacion eléctrica, acereras,
cementeras, etc. y su posterior inyeccibn en diferentes puntos de
almacenamiento geologico (e.g., mantos acuiferos salinos subterraneos,
yacimientos de petréleo agotados y carbon mineral, asi como almacenamiento
ocednico) [8]. Esta tecnologia se encuentra en desarrollo y en este momento
presenta desventajas que la hacen inviable técnicamente, pues las cantidades a
almacenar superan en algunos casos la capacidad de almacenamiento
geoldgico, ademas de que el riesgo de fuga es latente, por lo que no se puede
asegurar un almacenamiento prolongado. Por otro lado, cuando las fuentes de
emision de CO2 son de menor tamafio el proceso puede no ser factible
econémicamente [9]. Debido a esto, es necesario realizar investigaciones en
torno al desarrollo de alternativas que sean técnica y econOmicamente
sostenibles y que ademas conlleven un menor impacto ambiental, siendo el uso
directo del CO2 proveniente de las fuentes industriales una alternativa interesante

para lograr lo anterior.

Entre las alternativas que se han desarrollado hasta el momento para la
utilizacion directa del CO2 se encuentran la captura y conversion catalitica, la
reduccion electroquimica y la reduccion fotocatalitica [10—12]. En cuanto a las
primeras dos, las principales desventajas estan relacionadas con el alto costo
energético; por ejemplo, la conversién catalitica requiere un alto consumo
energético al operar a alta temperatura (>375°C) y alta presion (100 bar). En el
caso de la reduccién electroquimica, el proceso se lleva a cabo en medio acuoso
0 con un solvente que permita la disolucion del CO2, sin embargo, este
compuesto es un gas poco soluble. Asimismo, ademas del costo energético que
representa este proceso, se ha reportado una rapida desactivaciéon de los
electrodos por envenenamiento debido a los productos generados durante la
reaccion (e.g., CHsOH y CO) [13].



En contraste, la fotocatalisis heterogénea (FH) ha resultado ser una alternativa
bastante atractiva para el abatimiento de la contaminacion debido a que es
posible llevar a cabo reacciones fotocataliticas a condiciones normales de
temperatura y presion (25°C y 1 bar). En este proceso se requiere de un
catalizador semiconductor cuya activacion puede llevarse a cabo por radiacion
proveniente de lamparas o de una fuente renovable y abundante como lo es la
luz solar. Para reducir al CO2 se lleva a cabo el proceso en presencia de humedad
u otro agente reductor generando como productos compuestos de valor agregado
como el CHs, CH3OH y el CO, utilizados como combustibles o en el caso del CO
como agente reductor en la industria metaltrgica [14]. Adicionalmente, se ha
demostrado que la FH es un proceso efectivo para la degradacion de CE en
medio acuoso permitiendo su descomposicién hasta la mineralizacion para

generar productos inocuos y asi descontaminar el agua [15,16].

Por tanto, en el presente trabajo se planted la sintesis de un catalizador que
consiste en el acoplamiento del ZnS con el WOs variando la cantidad de
incorporacion de este ultimo (5 — 99 % p/p), para formar un composito nano-
heteroestructurado, buscando formar la heterounion de tipo esquema artificial Z
directo basado en el alineamiento de las bandas de conduccion (BC) y de
valencia (BV) del ZnS y el WOs. El material sintetizado se estudié en la
degradacion fotocatalitica de los contaminantes emergentes SMX y TCH en
medio acuoso y en la reduccién fotocatalitica de COz en presencia de vapor de
H20, para producir compuestos de valor agregado como CO e hidrocarburos
ligeros (Ci-Ca).

Marco tedrico

En general la fotocatélisis heterogénea se describe como un proceso de 6xido-
reduccion, en el cual el catalizador es un semiconductor que se activa al irradiarlo
con luz de cierta longitud de onda. Este proceso implica las siguientes etapas: i)
absorcion de luz con una energia igual o superior a la energia de banda prohibida
(Eg) del semiconductor, ii) transicion de electrones de la banda de valencia (BV)

ala banda de conduccién (BC), iii) transporte de los electrones (e°) y huecos (h*)
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foto-generados en la superficie del fotocatalizador, iv) reacciones redox con los
e" y h*, recombinacion de los pares e/h* y v) adsorcion y desorcion de los

reactantes en la superficie del catalizador (Figura 1.2) [17].

b) ’ co,

CO, CF €y~ Cs

'!BV

Figura 1.2. Mecanismo general de la FH en: a) la degradacion de contaminantes
emergentes y b) la reduccion fotocatalitica de CO2 en presencia de vapor de H20

H +0,

En el proceso fotocatalitico uno de los componentes mas importantes es el
fotocatalizador, ya que para que sea termodinamicamente factible se requiere
que el semiconductor usado presente los potenciales redox adecuados en sus
bandas de acuerdo con el potencial estandar de la especie a reducir u oxidar, por
ejemplo, para el caso de la reduccion de COz2 el par redox CO/COz2 requiere un
potencial redox menor a -0.48 V vs ENH (electrodo normal de hidrégeno). Por
otro lado, debido a que especialmente, las reacciones de reduccion de CO:2
requieren un suministro de electrones considerablemente alto (Ec. 1.1, 1.2y 1.3),
es necesario garantizar una separacion eficiente de estos portadores de carga

evitando su recombinacién con los h* [18].

CO, + 2H* + 2e~ - CO + H,0 E° (V) vs ENH =-0.48 V (1.1)
CO, + 6H* + 6~ - CH;0H + H,0 E° (V) vs ENH=-0.38 V (1.2)
CO, + 8H* + 8¢~ - CH, + 2H,0 E°(V)vs ENH =-0.24 V (1.3)

Uno de los principales inconvenientes del proceso fotocatalitico es la alta tasa de

recombinacion de los pares electron/hueco que se presenta en el catalizador
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cuando éste se activa con la radiacion, lo que hace que la eficiencia en la
generacion de portadores de carga utilizados en las reacciones de Oxido-
reduccion sea baja [19]. Con el fin de superar el problema de la recombinacién
de los pares e/h* en la superficie del catalizador, se han abordado diferentes
enfoques como el dopaje de los 6xidos semiconductores mas utilizados como el
TiO2, ZnO y WOs con metales y no metales, o acoplados con otros
semiconductores (heterouniones Tipo | y Il), asi como la sensibilizacion de éstos
con compuestos organicos o con colorantes [20].

Actualmente, la sintesis de materiales nano-heteroestructurados es una de las
estrategias mas usadas y efectivas para resolver el problema de recombinacion
de los pares e/h* en el semiconductor, ya que promueven una eficiente
separacion espacial de las cargas. Ademas, puede reducirse el ancho de banda
prohibida de estos materiales haciéndolos activos en presencia de luz visible, lo
cual aunado a su nanoestructura permite obtener mayor eficiencia fotocatalitica.
Asimismo, los materiales de tamafio nanométrico con heterouniones mejoran
sustancialmente las propiedades Opticas y el area superficial especifica, en

comparacion con los materiales con mayor tamafio [21].

Entre los principales materiales nano-heteroestructurados reportados en la
literatura se encuentra la heterounion Tipo Il (Figura 1.3a), en la cual el
semiconductor A presenta las BC y BV en niveles de energia superiores a los de
las bandas del semiconductor B, por lo tanto, los electrones foto-generados en la
BC de A migran a la BC de B debido al alineamiento de estas, mientras que los
huecos foto-generados en la BV de B migrardn a la BV de A, separando

eficientemente los portadores de carga [19].



Sin embargo, una de las desventajas que podria presentar este tipo de
heterounion es que las reacciones de reduccion ocurren en la BC del
semiconductor B y las reacciones de oxidacién en la BV del semiconductor A,
respectivamente, lo cual causa un decremento en la capacidad redox del sistema,
debido a que los ey h* se acumulan en las bandas de menor energia. Por lo
tanto, es necesario desarrollar heterouniones que permitan superar estos

inconvenientes [22].

—~
r\ reduccn‘\)n

7 reduccién

b)

oxidacién ' ' — — |
. ' /oxidacién

Figura 1.3. Comparacion del mecanismo de separacion de cargas en
catalizadores heteroestructurados: a) heterounion tipo Il y b) heterounion tipo
esquema Z

Recientemente ha ganado gran atencion el sistema fotocatalitico en esquema Z
directo (Figura 1.3b), imitando el proceso de fotosintesis natural (Figura 1.4) en
el cual la transferencia de los portadores de carga sigue un camino en forma de
“Z’. En este caso se forma un campo eléctrico en la interfaz entre los dos
fotosistemas, lo que permite que haya una transferencia de cargas entre estos y
facilita que se combinen los electrones de la BC del semiconductor B, con los
huecos de la BV del semiconductor A; de esta forma, ademas de separar
eficientemente las cargas de forma espacial, se asegura la acumulacién de
electrones en la BC con el potencial mas negativo y huecos en la BV con el
potencial mas positivo, respectivamente [22]. Para que dos semiconductores
puedan formar una heterounién tipo esquema Z se deben cumplir dos
condiciones, la primera es que ambos semiconductores posean un
comportamiento conductivo tipo n o tipo p y la segunda es que el alineamiento

de las BV y BC debe ser escalonado.
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Figura 1.4. Rutas de transferencia de electrones en el esquema Z durante la
fotosintesis natural (tomado de [23])

El WO3 es un semiconductor de gran interés por sus caracteristicas particulares
como durabilidad y alta estabilidad contra la foto-corrosién y la corrosion quimica,
siendo un material abundante y relativamente econémico [24], que ademas se
activa bajo luz visible debido a que presenta una Eg entre 2.4-2.8 eV [25]. Este
oxido ha sido acoplado a diferentes 6xidos semiconductores como el TiO2 [26],
el ZnO [27], con nitruros como el g-C3Na4 [28] y con sulfuros como el CuS [24] y
CdS [29], obteniendo sistemas fotocataliticos que han sido utilizados en la

degradacion de colorantes, compuestos fendlicos y fotorreducciéon de COe..

Por otra parte, El ZnS es un semiconductor que presenta caracteristicas
apropiadas para la reduccién del oxigeno y del CO2, debido a que tiene el nivel
energético de la BC en un potencial muy negativo (-1.04 V vs ENH) y un bajo
costo de produccién [30]. Una de las condiciones que debe tenerse en cuenta
para formar la heterounion tipo esquema Z entre el WO3s y el ZnS es la posicion
de las BC y BV de cada semiconductor. En la figura 1.5 se observa la posicion
de las BC y BV de los dos semiconductores de acuerdo a sus valores tedricos
las cuales se encuentran desplazadas unas de las otras formando un

escalonamiento lo que permite la viabilidad del esquema Z [29-31].
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Figura 1.5. Potenciales redox de las BC y BV del WOz y del ZnS con respecto al
ENH

Otros factores que pueden influir de manera importante en la actividad
fotocatalitica de los materiales son sus propiedades fisicoquimicas, estructurales,
texturales y Opticas, las cuales son determinadas por el método de sintesis.
Dentro de los principales métodos de sintesis utilizados para obtener el WO3 se

encuentran el de precipitacion [32,33] y el método hidrotérmico [34-36].

Durante el proceso de sintesis por precipitacion del WOs, el precursor, que
comunmente es una sal como el Na2WOa, se hace reaccionar con el agente
precipitante que en este caso puede ser un acido fuerte (e.g. HCl o HNO3)
obteniendo asi un precipitado amarillo que corresponde a la especie hidratada
del oxido, el acido tungstico (H2WOa4), también representado como WOz3+*H:0.
Posteriormente, el precipitado debe ser sometido a tratamiento térmico para

obtener por deshidratacién la fase cristalina del WOs (ver Ec. 1.4y 1.5) [36].

Na, W0, + 2HCl - H,WO, + 2NaCl (1.4)

A
H,W0, > WO; + H,0 (1.5)

El método hidrotérmico se puede definir como un método de sintesis, que

depende de la solubilidad de los minerales en agua caliente a alta presion [37].



El método ofrece diferentes ventajas como tratamiento a baja temperatura con
obtencion de cristales de gran calidad sin una etapa adicional de calcinacion y
tamafios de particula por debajo de las micras con morfologia controlada. La
sintesis hidrotérmica se lleva a cabo en un reactor autoclave en el cual la solucion
puede ser sometida a altas presiones. El ZnS sintetizado por el método
hidrotérmico, en el cual primero se disuelve la sal precursora de Zn?
(ZN(NO3)2-6H20) para formar el Zn(OH)z (ec. 1.6), posteriormente, se disuelve la
sal precursora de S? (Na2S-9H20) obteniendo H2S (ec. 1.7) para luego obtener
el ZnS mediante la neutralizacion del Zn(OH)z (ec. 1.8). El producto de la
neutralizacion, ZnS en el precipitado, somete al tratamiento hidrotérmico

mediante el cual se obtiene un sélido con alta cristalinidad.

Zn(NO3), + 2H,0 — Zn(OH), + 2HNO;4 (1.6)
Na,S + 2H,0 — H,S + 2NaOH a.7)
H,S + Zn(OH), —» ZnS+ 2H,0 (1.8)

Por otro lado, un pardmetro de gran importancia en las reacciones fotocataliticas
en fase gas es el area superficial especifica (m? g1) del catalizador, debido a que
las reacciones redox ocurren solo en la superficie del sélido. Con el fin de
aumentar el area superficial se han tratado diferentes enfoques como es la
formacién de materiales nanoestructurados y con estructuras jerarquicas [38—40]
o materiales con modificacion en su micro y mesoporosidad [41,42]. De esta
forma, la idea de la obtencién de una heteroestructura entre el WOs y el ZnS no
solo garantiza un mejoramiento de la separacién de portadores de carga, Sino
que también implica un incremento en el area superficial especifica del material

gracias a que favorece la dispersion de particulas.
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1.1. Antecedentes

La degradacién de contaminantes emergentes como el SMX y la TCH por
fotocatalisis heterogénea se ha abordado utilizando diferentes sistemas
fotocataliticos. Grilla et al. en 2018 [16] prepararon el composito AgsPO4/WOs3 y
lo usaron para la degradacion fotocatalitica de SMX, logrando una degradacion
maxima de 90% en 20 min, sin embargo, al realizar las pruebas de reuso
comprobaron que el catalizador sufrié fotocorrosion, formando particulas de plata
metélicas y perdiendo gradualmente la actividad fotocatalitica. La degradacion
fotocatalitica de TCH también ha sido estudiada utilizando heterouniones como
WO3/Bi24031Brio [43], CuBi204/WO3 [44] reportando porcentajes de degradacion
bajo luz visible de hasta 80% en 120 min de reaccion, no obstante, se ha
reportado que el desempefio fotocatalitico en la degradacién de TCH mejora
sustancialmente con la formacién de heterouniones tipo esquema Z como lo son
el caso del reporte de Jiang et al. (WO3/g-C3N4/Bi2O3) [45] y el de Wang et al.
(Agl/WQs3) [46] para los cuales se observaron porcentajes de degradacion

superiores al 80% en 60 min.

Por otra parte, el estudio de la reduccion fotocatalitica de CO2 se ha abordado
desde diferentes enfoques, por ejemplo Wang et al. en el 2015 [47] llevaron a
cabo la reduccion fotocatalitica de CO2 empleando TiO2 dopado con Cu o0 Co 'y
soportandolo sobre zeolita (Cu-TiO2/ZSM-5 y Co-TiO2/ZSM-5) como
fotocatalizadores, con lo cual lograron incrementar la eficiencia en la conversion
hacia CHsOH bajo irradiacion con luz visible. La reaccion se llevo a cabo en fase
liguida, manteniendo la temperatura en 298 K y con el catalizador en suspension;
partiendo de una alimentacion de una solucién saturada de COg, las tasas de
produccion maximas alcanzados para cada catalizador fueron de 50.05 y 35.12
pmol de CHsOH gecar! h', para el catalizador dopado con Cu y Co

respectivamente.

Stanbury et al. en el 2017 [48] realizaron experimentos de reduccién de CO:z en
medio liquido por medio de reaccidén electrocatalitica hacia CO y via fotocatalitica

hacia HCOOH usando un catalizador homogéneo basado en Mn-carbonil con
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fenantrolina-5,6-diona como agente redox. Para los experimentos de
electrocatalisis se utiliz6 como solvente agua desionizada, mientras que para los
experimentos  fotocataliticos utilizaron una mezcla de acetonitrilo,
dimetilformamida o agua, con trietanolamina en relacion 4:1 v/v y como fuente de
radiacion se empled una lampara Hamamatsu LC8 con diferentes filtros para
obtener luz monocromética de A entre 400 y 800 nm. Los autores reportaron
Unicamente para el caso de la reaccion de fotocatalisis después de 60 h de
reaccion, en términos de numero de recambio (del inglés “Turnover” TON = moles
de sustrato/mol de catalizador), oscilando entre 4 y 58 TON para la reaccion hacia
HCOOH y entre 2 y 47 TON hacia CO, teniendo los mejores resultados con el

uso de acetonitrilo como solvente.

Hasta ahora, los mejores resultados en términos de conversion y rendimiento
cuantico (@), se han obtenido en la reduccion fotocatalitica en fase gaseosa. Tahir
et al. en el 2013 [10] reportaron el uso de un fotorreactor monolitico de flujo
continuo, con un nanocomposito de montmorilonita dispersada en TiO2 como
catalizador. Evaluaron la reduccion fotocatalitica en presencia de vapor de agua
como agente reductor, el cual fue alimentado al pasar la corriente de CO2 por un
saturador, posteriormente, la mezcla de estos se aliment6 a un reactor cilindrico
de 150 cm?® y un flujo de 20 mL min* usando gas He como diluyente (con
presiones parciales P¢,,=0.040 bar, Py,,=0.042 bar y Ptwta= 0.40 bar). El reactor
conté con una ventana de cuarzo y como fuente de radiacion una lampara
reflectora de Hg con una intensidad maxima de 152 mW cm?de A= 252 nm. En
cuanto a sus resultados reportaron que el rendimiento de la reaccion de reduccion
fue mayor cuando el catalizador fue soportado en un monolito cerdmico con
microcanales, obteniendo CHs4 como producto principal con una tasa de
produccion de 139 umol geat* ht, ademas los autores reportaron la formacion de

otros productos como el CO e hidrocarburos Ci-Cs.

Con el fin de aumentar la eficiencia de la separaciébn de cargas en el
fotocatalizador y, por tanto, de la reaccion, se ha investigado el acoplamiento de
semiconductores para la formacion de heteroestructuras. En el 2015 Jin et al. [49]
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combinaron WO3 y CdS para formar un composito con nanoparticulas dispersas
de CdS formadas sobre esferas huecas de WOs produciendo una
heteroestructura tipo esquema-Z directo para la reduccibn de CO2. Se
sintetizaron distintos materiales variando el porcentaje de CdS (0, 1, 2, 5, 20, 100
%mol). La reaccion se llevd cabo a presion atmosférica y temperatura ambiente.
Como fuente de radiacidn se us6 una ldmpara de Xeno6n de 300 W de A>420 nm.
Utilizaron 100 mg de catalizador en forma de pelicula en el fondo del reactor y
después de remover el aire del sistema con N2 por 30 min, produjeron in situ el
CO2 y el H20 por medio de la reaccion de 0.12 g de NaHCOs3 y 0.25 mL de HCI.
Se encontré que el composito presentd mayor tasa de producciébn comparado
con los semiconductores de manera individual, con un rendimiento hacia CHa de
1.02 ymol geat ht para el composito con 5% mol de CdS, lo que result6 100y 10
veces mayor que al usar WOs3 y CdS respectivamente.

En relacion a la sintesis del WOs ya sea individual o combinado formando
compositos, se han utilizado diferentes métodos, tales como hidrotérmico [25],
precipitacion acida [24], spinning electroestatico [50], co-precipitacion [51] y sol-
gel [52,53]. Esta ultima técnica tiene ventajas, como el uso de baja temperatura
en la mayor parte del proceso de sintesis, ya que se trata de un método de
quimica suave y la posibilidad de incorporacion de los reactantes a una escala
atbmica permite obtener materiales nanoestructurados que proveen mejor
desemperio en la actividad fotocatalitica. Por otra parte, el método hidrotérmico,
permite ademas obtener uniformidad estructural en la muestra, es decir, obtener

nanoestructuras determinadas (nanolaminas, nanotubos, nanobarras, etc.) [54].

Como se menciond en lo discutido anteriormente, las heterouniones entre
semiconductores pueden ser una estrategia eficiente para evitar la
recombinacion en el proceso fotocatalitico y mejorar la separacion de portadores
de carga, particularmente, en el esquema-Z directo. En este trabajo se plante¢ el
acoplamiento del ZnS al WOs, que, debido al alineamiento de sus BV y BC,

presenta viabilidad para la formacién del esquema Z directo, aumentando la
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eficiencia fotocatalitica en la degradacion de SMX y TCH y en la reduccion de
COo..

A diferencia de otros reportes en los que se ha preparado el catalizador acoplado
WO3/ZnS [55,56], en este trabajo se planted el uso de este composito para la
degradacion de contaminantes altamente recalcitrantes como los son los
antibioticos SMX y TCH en medio acuoso. Ademas, ya que el ZnS presenta el
potencial de la BC significativamente negativo, con respecto al potencial de
reduccion del COg, tiene la capacidad de reducirlo para obtener productos de
mayor valor agregado como CHa, C2Hs, C3Hs, C2Ha4, etc. Adicionalmente, en este
trabajo se estudié el mecanismo fotocatalitico que ocurre en la interfaz del

material para determinar el tipo de heterounién que se forma.

Hipotesis

El composito nano-heteroestructurado WOs3/ZnS forma la configuracion de
esquema Z directo, lo cual permite la degradacion eficiente de contaminantes

emergentes y la conversion de CO:2 a productos de valor agregado via
fotocatdlisis heterogénea irradiando con luz UV-Vis.

1.2. Objetivo general

Evaluar la actividad fotocatalitica bajo luz UV-Vis del composito nano-
heteroestructurado WO3/ZnS en la degradacion de contaminantes emergentes
en medio acuoso y en la reduccion de CO:2 para la generacién de compuestos de

valor agregado.
Obijetivos especificos

1. Sintetizar los semiconductores WOs y ZnS y el composito WO3/ZnS en
diferentes proporciones de WOs (5, 10, 20, 90, 95y 99 % p/p).

2. Evaluar la actividad fotocatalitica de cada uno de los materiales en la
degradacion fotocatalitica de Sulfametoxazol (SMX) y Tetraciclina (TCH).

3. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales acoplados (también

llamados compositos) en la reduccion de CO:z en presencia de vapor de H20
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y establecer las condiciones de operacion para obtener el mayor porcentaje
de conversion de COa.

4. Determinar si la heterounién formada mejora la actividad fotocatalitica de los
compositos.

5. Establecer el mecanismo de transferencia de carga de la heterounién tipo

esquema Z-directo.

CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis del WOs

Se utilizé tungstato de sodio dihidratado (Na2WO4*2H20) como precursor del
WOs. Se llevo a cabo la sintesis por precipitacion en medio acido en la cual
tipicamente, se disolvieron 1.5 g de (Na:WOas2H20) en 20 mL de agua
bidestilada y posteriormente se adicionaron gota a gota 15 mL de HCI| 4M hasta
obtener el acido tungstico el cual es un precipitado de color amarillo.
Posteriormente, el precipitado obtenido se dejé en reposo por 20 h sin agitacion
y después de esto se lavé y centrifugd varias veces con agua bidestilada y etanol
anhidro. Subsecuentemente, se secé a 60 °C por 12 h, para su posterior
calcinacion a 450 °C durante 2 h con una rampa de temperatura de 5°C/min. Una
vez alcanzada la temperatura ambiente se pulverizO en mortero de agata

obteniéndose el catalizador WOs.
2.2. Sintesis del composito WO3/ZnS

El composito WO3s/ZnS se sintetiz6 usando como base el WO3 sintetizado en el
paso anterior en diferentes porcentajes de incorporacion del WOs en p/p (5,10,
20, 90, 95 y 99%). Como precursores del ZnS se usaron sulfuro de sodio
nonahidratado (Na2S+*9H20) y nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)226H20). La
incorporacion del ZnS sobre el WOs se llevo a cabo por medio de precipitacion in
situ. En una primera etapa se suspendio el WO3 en 50 mL de una solucién de

(Zn(NOs3)2°6H20) con una concentracion de acuerdo con la composicion
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requerida. Con el fin de homogenizar la suspensién, durante la impregnacion de
los iones Zn?* se sometié a sonicacion durante 10 min. Posteriormente, la
suspension resultante se mantuvo en agitacion durante 2 h a una temperatura
constante de 70 °C usando un bafio maria. Una vez transcurridas las 2 h se
afadieron 20 mL de la solucién de (Na2S+9H20) en relacion estequiométrica con
el nitrato de zinc y la suspension resultante se mantuvo en agitacion por otras 2
h a una temperatura constante de 50 °C. Posteriormente, se transfiridé a un
autoclave de 100 mL con recipiente de teflon la cual fue calentada a 130 °C
durante 12 h. Finalmente, el sélido obtenido se separd por centrifugacion y se
lavd varias veces con agua y etanol anhidro para eliminar impurezas de sales
disueltas y se sec6 durante 12 h a 60 °C para obtener el WO3/ZnS el cual fue
etiquetado como Wx«»Z (x=5, 10, 20, 90, 95 y 99).

2.3. Caracterizacion

La estructura cristalina se determiné por difraccion de rayos X (XRD) usando un
difractbmetro Bruker modelo D2-Phaser con fuente de radiacion Cu ka (1.5418
A), la Eg de los materiales se determin6 por medio de espectroscopia de UV-Vis
con reflectancia difusa (UV-Vis DRS), usando un espectrofotometro UV-Vis
(Nicolet, Evolution 300) equipado con accesorio de reflectancia (Praying Mantis).
La morfologia de las particulas se analiz6 por microscopia electrénica de barrido
acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS) usando un
microscopio electrénico de barrido SEM con aditamento EDX (JEOL JSM6510-
LV Alto y bajo vacio). Se usé espectrofotometria de FTIR (espectrofotometro IR
(IR Affinity — 1 marca Shimadzu ) para identificar posibles grupos funcionales en
la superficie del material, mientras que las propiedades texturales se analizaron
por fisisorcion de N2 usando un equipo Quantachrome, modelo Autosorb-1 y
Tristar 1l plus (area superficial con el método BET y porosidad usando el método
BJH).

Con el fin de determinar la microestructura de la interfaz entre los dos
semiconductores se usé microscopia electrénica de transmision de alta

resolucion (HRTEM) usando un microscopio electronico de transmision FEI
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TITAN G2 80-300, mientras que para identificar la composicién quimica de la
superficie y los estados de oxidacion se utilizd espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) usando un espectrometro fotoelectronico de rayos X
(Thermo Scientific XPS K-alpha equipado con radiacion monocromatica de Al-Ka
(hv ¥ 1486.6 eV)).

Adicionalmente, se llevaron a cabo estudios electroquimicos de caracterizacion
de los materiales aplicando técnicas como espectroscopia de impedancia
electroquimica y de respuesta de fotocorriente, para lo cual se utilizé una celda
convencional de tres electrodos teniendo como electrodo de referencia el de
Ag/AgCl en KClI saturado, como electrodo de trabajo el catalizador soportado en
vidrio conductivo FTO y como contraelectrodo tela de Pt en NaSO4 0.5 M, como
fuente de irradiacion se usd una lampara de Xenén de 300 W y como
potenciostato una estacion electroquimica Solartron ModuLab XM. También se
caracterizaron los materiales por medio de espectroscopia de fotoluminiscencia
usando un espectrometro de fluorescencia Perkin Elmer Lambda LS55 en modo
de emision, en una longitud de excitacion de 355 nm para obtener los espectros

de fotoluminiscencia.
2.4. Pruebas de degradacién de contaminantes emergentes

Los experimentos de degradacion de SMX se llevaron a cabo en un volumen de
250 mL de una solucién con 20 mg L* de SMX y una carga de catalizador de 0.5
g L. Para las pruebas de degradacion de TCH 0.05 g del catalizador se
dispersaron homogéneamente en 100 mL de una solucién de 20 mg L' de TCH.
En ambos casos la suspension se mantuvo en agitacion durante 30 min en
oscuridad, para asegurar que se alcanzara el equilibrio de adsorcién-desorcion.
Posteriormente, se encendio la fuente de luz, la cual fue en el caso de las pruebas
de degradacion de SMX de un Simulador solar Suntest XLS con una intensidad
de 65 W m2, mientras que para las pruebas de degradaciéon de TCH fue una
lAmpara de Xe de 300 W con una intensidad de 130 mW cm en un intervalo de
A= 300 — 1100 nm y se tomaron alicuotas a diferentes intervalos de tiempo. Las

alicuotas se filtraron usando filtros de celulosa de 0.45 ym para remover los
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sélidos en suspension. Posteriormente, la concentracion de SMX se determind
usando cromatografia de liquidos en fase reversa (HPLC) usando un
cromatdgrafo Perkin ElImer 200 series con deteccion UV en A=270 nm. Se uso
una columna C18 Thermo Scientific Hypersil Gold (250 x 4.6 mm) como fase
estacionaria y una mezcla de acetonitrilo:agua (60:40) como fase mévil a una
tasa de flujo de 1 mL min™t. Por otra parte, la concentracién de TCH en la solucién
se determiné mediante un espectrémetro de UV-Vis Hitachi U900H a una A=357
nm y también mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) en
fase reversa usando un cromatografo de liquidos Young-Lin YL9100, equipado
con una columna Luna C18, 250 mm x 4.6 mm (i.d.) y acoplado a un detector de
arreglo de fotodiodos YL9160 en una longitud de onda de deteccién A=357 nm.
Como fase movil se utilizd una mezcla de agua:acetonitrilo 70:30 (v/v) acidificada
con acido oxalico (10 mM) a un flujo de 1.0 mL mint. El grado de mineralizacion
se determind mediante mediciones de carbono orgéanico total (TOC) usando un
analizador Shimadzu TOC-VCSN.

2.5. Inmovilizacién de los catalizadores

Para las pruebas de reduccion del CO:z se llevd a cabo la deposicion de los
diferentes fotocatalizadores sobre sustratos de vidrio borosilicato, los cuales se
sometieron previamente a un tratamiento con HF diluido (5% v/v) y lavados con
NaOH 0.1 M para propiciar una mayor adherencia de los catalizadores al sustrato.
Se prepararon suspensiones en forma de pasta de los fotocatalizadores usando
alcohol isopropilico. Las pastas se depositaron en las superficies de porta
muestras por capas sucesivas. Entre capa y capa se llevaron los sustratos a
secado a 60 °C en estufa y el proceso se repitid hasta obtener un recubrimiento

uniforme del material equivalente a aproximadamente 0.250 g de fotocatalizador.

2.6. Evaluacién de la actividad fotocatalitica en la reduccién de CO2

La actividad de los fotocatalizadores en el proceso de reduccién del COz, se llevd

a cabo en un reactor continuo de lecho fijo en placa plana en fase gaseosa
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(esquema 1). El reactor se alimenté con una mezcla de gases compuesta por
CO2 (10% v/v) Balance He, la cual se burbuje6 a través de un saturador
conteniendo agua para obtener una humedad relativa del 50%, con un flujo de
10 mL mint, el flujo de gas fue controlado por medio de un controlador de flujo
masico electrénico. Como fuente de irradiacion se utilizd una lampara de Xe de
300 W usando un filtro AM1.5, el cual refleja luz en el rango de A = 300 — 1100
nm con una intensidad de 150 mW cm. El paso de la luz se permiti6 a través de
una ventana de cuarzo de 5 mm de espesor, ubicada en la parte superior del
reactor. La temperatura se control6 usando un controlador PID electrénico,
mientras que los productos de reaccion se determinaron por medio de
cromatografia de gases utilizando detectores de conductividad térmica (TCD) y
de ionizacién en flama (FID). Para la etapa de separacion cromatografica se
utilizé un cromatografo de gases Agilent 8890 con valvula de muestreo de gases
automatica, conectada a dos columnas capilares diferentes, la primera una HP-
Plot molesieve 5A (30m x 0.32mm x 12um) para separar los gases permanentes
como el CO, Og, etc., mientras que la segunda correspondié a una GS-Gaspro
(30m x 0.32mm) para separar hidrocarburos ligeros C1 — Cs. Como gas a
carreador se utilizé N2 a 4.3 mL min't con modo de separacién con rampa de 60

— 80 °C a 10 °C/min con una duracion total del cromatograma de 9.5 min.

Lampara de Xe

&

Ventana de cuarzo @

Fotocatalizador

>
00O

GC-FID-TCD (‘T’
>

Saturador de agua

Figura 2.1. Representacion esquematica del sistema experimental para la
reduccion continua de COz2
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2.7. Evaluacion de las condiciones de operacion en el proceso de

reduccion de CO2

Una vez seleccionado el material con la mejor actividad fotocatalitica con base
en el rendimiento de producto principal, se evalué el desempefio del proceso
fotocatalitico para la reduccion del CO:2 variando las condiciones de operacion
(temperatura y flujo mésico) y su efecto sobre la reaccién (selectividad y
rendimiento), usando el sistema reactivo antes descrito de acuerdo con las

condiciones descritas a continuacion en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones experimentales.

FACTOR NIVEL BAJO NIVEL
ALTO

Temperatura (°C) 80 160

Flujo de alimentacién (mL min?) 10 20

2.8. Calculos de tasa de produccion, Selectividad y conversién
El andlisis del desempefio del proceso fotocatalitico en la conversién de CO:2
usando los diferentes catalizadores se llevo a cabo usando los parametros de
tasa de produccién, selectividad y conversion, con el fin de determinar la
productividad y la eficiencia en la utilizacion de la luz durante el proceso
fotocatalitico. Estos parametros se calcularon de acuerdo con las siguientes

ecuaciones (2.1 — 2.3):

tasa molar de C; en el producto (2-1)

. 7 —21.—1
Tasa de produccion (umol m~2h ) =- :
area expuesta de fotocatalizador

Selectividad Ci(%) _ tasa molar de C; en el producto 100 2.2)

tasa molar total de productos de Carbono

.. tasa molar de CO, en salida
Conversion (%) = 2 x 100 (2.3)
tasa molar de CO, entrante
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Donde C; indica el compuesto i en el flujo de productos, moles totales de productos de
carbono se refiere a la suma de los productos obtenidos en el producto (CH4, C2He, etc.).
N(Ci) se refiere a la tasa de generacion de moléculas del compuesto i y Nro: Se refiere a
la tasa de fotones efectiva que llegan a la superficie del catalizador y pueden ser
absorbidos por este, el cual se calculé6 de acuerdo con la metodologia reportada por
Yuan et al. [57] y Tahir et al. [58]. Los detalles adicionales pueden ser consultados en el

anexo 3.

2.9. Métodos computacionales
Con el fin de dilucidar y explicar el mecanismo de transferencia de electrones vy,
en consecuencia, el tipo de heterounion formada, se llevo a cabo el estudio
computacional por medio de la teoria del funcional de densidad, conocido como
DFT por sus siglas en inglés. Para este estudio se usé el cédigo CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Package), el cual esta basado en el método de
pseudo-potenciales de onda plana compilado en el software de ciencia de
materiales Materials Studio®. Se us6 PBEsol dentro de la aproximacion GGA
para describir los efectos de intercambio y correlacién, mientras que las
interacciones entre electrones de valencia y nucleos iénicos fueron tratadas bajo
el enfoque de pseudopotenciales ultrasuaves. La cuadricula de muestreo de K-
point, se defini6 como 5x4x4 para la zona irreducible de Brillouin con base en el
esquema de Monkhorst-Pack. La densidad de malla para el corte de energia se

definié como tamaio fino.

La optimizacion geométrica se llevo a cabo usando el algoritmo BFGS, usando
como criterios de convergencia una tolerancia de fuerzas de 0.03 eV A?, una

tolerancia al error por estrés de 0.05 GPay una energia de 1 x10° eV. El modelo
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de estructura cristalina se definié con base en los resultados previos de XRD, en
los cuales se determin6 que para el caso de WOs la estructura es y-monoclinica
con grupo espacial p21/n y para el ZnS, estructura cubica con grupo espacial

F43m.

Es bien sabido que los métodos DFT convencionales subestiman el valor de Eg
[59,60], por lo que para obtener una descripcion mas exacta de la estructura de
bandas y el valor de Eg, se us6 adicionalmente el formalismo de combinacion
lineal de orbitales atébmicos (LCAO) en el software QuantumATK. Para este caso
se uso el funcional TB09 dentro de la aproximacion meta-GGA para describir los
efectos de correlacion e intercambio, mientras que los electrones cercanos al
ndcleo se trataron utilizando pseudopotenciales implementados en el proyecto
pseudodojo, con un set de bases medio. La cuadricula de muestreo de K-point
se definié6 como 5%x4x4 para la zona irreducible de Brillouin usando el esquema
de Monkhorst-Pack. Para la densidad de malla se us6 un corte de energia de 180
Hartree. Finalmente, para simular la geometria de los sistemas de superficie e
interfaz se us6 el modelo de slab tomando como base los resultados obtenidos
por medio de HRTEM, en los cuales se observa que la interfaz esta formada en
la mayoria de los casos por el sistema de planos WO3(002) y ZnS(111). En el
modelo geométrico se implementd una capa de vacio de 20 A, para simular la
discontinuidad en la direccién normal de los modelos de superficie e interfaz, en

la figura 2.1, 2.2 y 2.3 se muestran los modelos utilizados.
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Figura 2.2. Modelos bulk para a) WOs y b) ZnS.

b)

(001] [111]

[100] 4—&010]

[111]

Figura 2.3. Modelos de slab de las superficies a) WO3(001) y b) ZnS(111).

Figura 2.4. Modelo de slab de la interfaz

23



2.10. Disposicion de residuos
Los residuos generados durante los experimentos en el presente trabajo se
dispusieron de acuerdo con los lineamientos del area de medio ambiente y
seguridad de la Facultad de Ciencias Quimicas UANL. Se usaron los
contenedores A para residuos liquidos de sintesis los cuales contenian sales
inorganicas y contenedor E para depositar residuos liquidos organicos

peligrosos.

CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Serie de fotocatalizadores Wx»Z (x=99, 95, 90) y degradacion de SMX

3.1.1. Analisis de la estructura cristalina

En la figura 3.1 se observan los difractogramas correspondientes a cada uno de
los materiales preparados, donde las sefiales mas intensas en el difractograma
del WOs3 se observaron en las posiciones 20: 23.15°, 23.56°, 24.22° y 34.05°, las
cuales se indexaron de acuerdo con la ficha PDF JCPDS (043-1035)
correspondiente a WOg3 fase y-monoclinica. Por otra parte, las reflexiones
observadas para el ZnS en 26: (111), (220), (311) y (331) fueron indexadas de
acuerdo con la ficha PDF correspondiente a la fase cubica del ZnS [JCPDS (077-
2100)]. En los difractogramas obtenidos para los diferentes catalizadores
acoplados solo se observaron sefiales de la fase monoclinica del oxido de
tungsteno, sin embargo, hubo una disminucién pronunciada en el tamafio de
cristalito de acuerdo con la aproximacion de Scherrer como se reporta en la tabla
3. No se observo algun desplazamiento en la posicion de los picos lo que sugiere

24



gue el ZnS se disperso sobre la superficie del 6xido. Adicionalmente, se observo
una notable disminucién en la intensidad de la reflexion del plano (002) en 23.15°
20 correspondiente al WO3 a medida que la concentracion nominal de ZnS se
incrementd. Este hecho sugiere que la incorporacion de ZnS, el cual present6
una baja cristalinidad, al depositarse sobre la superficie del WOs previene la
dispersion de rayos X causando la disminucion de la sefal del plano (002) del

WOs [49].

M

WQO%Z
e Ny M’-

M
M N W50, Z
Mo
N

W99%Z

Intensidad (u.a.)

WO,
ZnS (JCPDS 01-077-2100)

WO,(JCPDS 00-043-1035)

L _u lll - 1 PRITR /T Lt aad,
1 N I N I N 1 M 1 ' 1 M 1 N

25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores
sintetizados con 99%, 95% y 90% de WOs.

3.1.2. Morfologia y distribucion elemental
Se llevaron a cabo los analisis por SEM — EDS para estudiar la morfologia y la

distribucion elemental en la superficie de las muestras sintetizadas. En la figura
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3.2a se muestra la imagen del WO3 donde las particulas presentaron forma de
laminas con cierta aglomeracion y una distribuciéon de tamafio heterogénea, lo
cual se debe al método de sintesis utilizado. Por otra parte, en el composito
WoaswZ la morfologia del oxido de tungsteno permanecioé sin cambios aparentes
(figura 3.2b). Con respecto a la micrografia del ZnS, se observa que éste presenta
una morfologia tipo hojuelas similar a la reportada en trabajos previos (figura

3.2¢) [29].

X50.000 WD 7.4mm  100nm SEI  10.0kv X50.000 WD 7.4mm  100nm

BTl 176 740
T3 2248 7083
| SK kY 58
1.06 082
BT 7232 2038
° 100.00
|
W
b 2 a4 B 5 10
50KV X50,000 WD 75miiion Full Scale 12141 cts Cursor: 0.000

Figura 3.2. Imdgenes SEM de a) WO3, b) WeswZ, ¢) ZnS y d) espectro EDS y
distribucion elemental del catalizador Wos»%Z

En la figura 3.2d se muestra el espectro EDS donde se observan las lineas

espectrales de cada uno de los elementos presentes en la superficie del
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catalizador Wes%Z, indicando la presencia de W, O, Zny S. En la tabla inserta en
la figura 3.2d se observan los porcentajes en peso determinados para cada
elemento, los cuales fueron cercanos a la relacion de peso tedrica entre el Zn'y
el S en el ZnS (Zn:S=2.03). Con el fin de verificar el contenido real de ZnS en el
composito se analiz6 el contenido de Zn por medio de la técnica de
espectroscopia de absorcion atdmica, encontrando que el contenido real de Zn
fue la mitad del peso determinado por EDS como se observa en la tabla 3.1. No
obstante, al realizar el andlisis por TEM (Figura 3.3) no fue posible identificar la

presencia de la fase de ZnS debido al bajo porcentaje de incorporacion.

Figura 3.3. Imagen TEM correspondiente al Wos%Z

3.1.3. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa
En la figura 3.4 se observa el espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a
las diferentes heterouniones y a los materiales individuales. Se puede notar en

los espectros correspondientes para el WO3 y las heterouniones, que el borde de
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absorcion esta ubicado alrededor de 400 — 450 nm el cual se atribuye al valor
intrinseco de Eg para el oxido de tungsteno fase monoclinica (2.6 eV), que se
estimo por medio de las graficas de Tauc (insertos en la figura 3.4). Por otra parte,
el ZnS también exhibié un borde de absorcion en el rango de 300 — 350 nm debido
al valor de su Eg (3.5 eV), siendo estos valores consistentes con trabajos

reportados previamente [49,61].

2:5
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o
|
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T
300

Figura 3.4. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de los catalizadores WOs, ZnS
y WosnZ, WoenZ, WaonZ. Inserto: Estimacion de Eg por los graficos de Tauc.

No se observaron cambios importantes en el valor de Eg para las heterouniones,
lo cual se atribuye al bajo porcentaje adicionado de ZnS y la alta dispersién. Sin
embargo, se observo en la region comprendida entre 200 — 350 nm una ligera

disminucién en la absorbancia en el espectro del catalizador Wes%Z con respecto
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al WOs, mientras que en el rango entre 550 — 700 nm se presentd un ligero
incremento de la absorbancia, el cual se debe a la interaccidn entre las particulas

de ZnS'y de WO3[62].

Tabla 3.1. Propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados

. Tamf"‘”o Eg AAS Area supg_rﬁmal Tamafio promedio
Catalizador de cristal @V)  (2Zn p%) especifica de poro (nm)
(nm) P7) (BET) (m2 g P
WOs 165 2.61 16.34 3.20
WagoeZ 16.4 2.61 0.89+0.02 16.25 3.44
WosZ 295  2.64 2.030.42 20.67 3.42
WaowZ 27.4  2.62 4.26+0.13 20.78 4.10
ZnS 252 350 91.18 3.44

3.1.4. Andlisis FTIR

Los espectros FTIR de los catalizadores (Figura 3.5) revelaron un
comportamiento similar a lo discutido previamente en los resultados de XRD. Los
diferentes espectros de los compositos mostraron principalmente bandas
caracteristicas atribuidas al WOs. No obstante, se pudo notar una menor
intensidad en las bandas en 810 cm™ y 994 cm™ correspondientes al modo de
estiramiento del enlace W-O-W y al estiramiento W=0 en el WO3 debido al
incremento en el %peso del ZnS, lo que puede considerarse como un efecto de
apantallamiento. En el espectro del ZnS se observo la banda caracteristica a
1128 cm atribuida al estiramiento del enlace Zn-S y la banda a 3440 cm debida
a la vibracion de los grupos OH- adsorbidos. Este resultado es consistente con

los reportes previos que indican una mayor afinidad por el agua de los
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compuestos de sulfuro, lo cual quedé demostrado por la mayor presencia de
grupos OH- en el ZnS comparado con el 6xido de tungsteno y los compositos

[63].

ZnS @25°C
WoooZ @25°C /\E\/V
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Figura 3.5. Espectros FTIR de las muestras WO3, ZnS, WoonZ, WosnZ Y WoosZ.

|
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3.1.5. Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los materiales acoplados y de los semiconductores
individuales se evaluaron a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion,
obtenidas por fisisorcion de N2. Como se muestra en la figura 3.6. Las isotermas
correspondientes a las muestras WOs3, ZnS y WoswZ exhibieron ciclos de
histéresis los cuales revelan datos importantes acerca de la porosidad del

material como la forma y estructura de los poros [64]. Las isotermas de los
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catalizadores WO3 y Wos%Z presentaron un comportamiento similar y fueron
clasificadas como isotermas tipo IV con histéresis tipo H3 de acuerdo con la
IUPAC, lo cual se relaciona comunmente a la adsorcion entre capas en
agregados de materiales con morfologia de poro tipo placa. Lo anterior
concuerda con los resultados expuestos en secciones anteriores con respecto a
la morfologia, donde se observé que los compositos y el WOs presentaron
morfologia tipo laminas aglomeradas. Con respecto al ZnS, la isoterma presenté
comportamiento tipo IV sin embargo, en este caso el ciclo de histéresis se
clasifico como H2, el cual corresponde a poros con forma de “botella de tinta”, es

decir con boca pequefia y un cuerpo grande [65].

El area superficial especifica se determind mediante el método BET por medio

del ajuste de la porcion lineal de la isoterma correspondiente a la adsorcion entre
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Figura 3.6 a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y b) distribucién de tamafio
de poro para para ZnS, WO3 y WoswZ.

El resumen de los valores de area superficial especifica para cada muestra se
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presenta en la tabla 3.1, donde se observa que hubo un considerable incremento
en el area superficial de aproximadamente 25% para los compositos en relacion
con el WOs, después de la incorporacion del ZnS. Esto se atribuyo al alto valor
de area superficial que mostr6 el ZnS de 91.18 m? gl y a la alta dispersién de

este sobre la superficie del WOs.

3.1.6. Andlisis de los espectros de fotoluminiscencia (PL)

Con el fin de dilucidar el efecto de la heterounion en los procesos de
recombinacién de pares e/h* se llevo a cabo el andlisis de los espectros de
fotoluminiscencia para cada una de las muestras. Como se observa en la figura
3.7, el espectro del WOs3 presentd un pico a 485 nm, el cual corresponde al
proceso radiante de la transicidon electronica a través de la banda de energia
prohibida. Posteriormente, se observo que, para los catalizadores acoplados, al
incrementar el porcentaje de ZnS la intensidad de este pico disminuyé
considerablemente hasta alcanzar un minimo con el 5% de incorporacion de ZnS.
Estos resultados indican que la presencia del ZnS en los compositos favorece la
eficiencia fotocatalitica al disminuir la tasa de recombinacion, lo cual es benéfico
para el proceso fotocatalitico en general ya que estos portadores de carga que
no son consumidos en el proceso de recombinacién pueden participar en las

reacciones redox correspondientes.

32



Intensidad (u.a.)

460 470 480 490 500 510
Longitud de onda (nm)
Figura 3.7. Espectros PL de las muestras WO3 y WoonZ, WoswZ Y WoonZ.

3.1.7. Degradacion fotocatalitica de SMX

En la figura 3.8a se presenta la grafica del cambio en la concentracién de SMX
durante el proceso de degradacion fotocatalitica usando los diferentes
catalizadores y como prueba control se muestra la degradacion del antibiético por
efecto de la luz (fotdlisis). Se observo que a los 60 min de reaccion por simple
fotdlisis se degrada solamente 10% del contaminante. Cuando se usaron los
catalizadores individuales se alcanzd una degradacion maxima alrededor del
50% lo cual es atribuido a la alta tasa de recombinacion que presentan estos dos
semiconductores de manera individual. Sin embargo, al usar el catalizador Wos%Z
se logré la degradacion completa del contaminante, lo cual se debe al efecto
producido por la incorporacion del ZnS en la superficie del WOs que, como se
observo en el andlisis por PL (ver seccién 3.1.6), reduce la tasa de recombinacién
de los portadores de carga, mejorando asi su desempefio fotocatalitico. Por otra

parte, en la figura 3.8b se presentan los cromatogramas registrados a diferentes
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tiempos durante la degradacion del SMX. Se observa que a medida que el pico
principal a tiempo de retencion (tr) de 2.17 min correspondiente al SMX fue
disminuyendo otros picos fueron surgiendo a tiempos de retencion entre 1.4y 2.0
min, los cuales se atribuyen a subproductos de la degradacién los cuales
presentan mayor polaridad que la molécula inicial tales como el 3-amino-5-
methylisoxazol y el acido sulfanilico, los cuales han sido identificados como los
principales intermediarios en la degradacion del SMX [66]. Adicionalmente al
determinar el grado de mineralizacion del farmaco, mediante la determinacion de
COT, se observo que este valor no disminuyé lo que indica que a pesar de que
mejora significativamente la disminucién de la concentracion del SMX, el
catalizador Wes%Z no es efectivo para la mineralizacion de la molécula. Este
comportamiento se atribuye principalmente a que esta proporcion no produce una
heterounion eficiente entre los dos semiconductores que permitiera la
descomposicion del farmaco y de los subproductos por lo cual se procedio a
preparar una nueva serie de compositos con composicion mayoritaria de ZnS

incorporando 5, 10 y 20% de WO3
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Figura 3.8. a) Curvas de degradacion de SMX bajo radiacion solar simulada con
los diferentes catalizadores y b) Cromatogramas obtenidos durante la
degradacion de SMX usando el catalizador WoswZ.

3.2. Serie de catalizadores WO3x%)/ZnS (x=5, 10, 20)

3.2.1. Analisis de la estructura cristalina

En la figura 3.9 se muestran los patrones de difraccion de los fotocatalizadores
WxwnZ (X=5, 10, 20), asi como los del WOs y el ZnS como referencia. El patron de
difraccion correspondiente al ZnS presenta reflexiones intensas en las posiciones
20 28.5°, 47.4° y 56.3°, correspondiente a la fase cubica del ZnS (JCPDS-077-
2100), mientras que en el difractograma del WO3 se observaron las reflexiones

caracteristicas de la fase monoclinica (JCPDS-043-1035).
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Figura 3.9. Patrones de difraccion de los catalizadores Ws»Z, WiowZ, W20%Z,
WOsy ZnS.

En cuanto a los difractogramas de los compositos, éstos mostraron sefiales
correspondientes a la fase cubica del ZnS como las principales reflexiones
caracteristicas, sin embargo, se observaron reflexiones adicionales en 23.1°,
23.6°, 24.4°, 33.3° y 34.4° de 20, que se incrementaron a medida que la cantidad

de WO3 aumentd en el catalizador acoplado.

3.2.2. Andlisis morfolégico y microestructural

La imagen SEM de la figura 3.10a revel6 morfologia tipo laminas para las
particulas de WOs, con una distribucion de tamafio heterogénea de entre 76 —
320 nm. En el caso del ZnS, en la figura 3.10b se observa que éste mostro
particulas de tamafio nanomeétrico con forma irregular y altamente aglomeradas,
mientras que el catalizador acoplado Ws»Z (figura 3.10c) presentd una
morfologia similar a la del ZnS pero con una mejor dispersion, sin embargo, no

se observaron particulas con la morfologia del WO3, lo que sugiere que este
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guedo totalmente rodeado por las particulas nanométricas de ZnS, lo cual se
analizara mas adelante con las imagenes de microscopia electronica de
transmision de barrido acoplado a campo oscuro anular de alto angulo conocido

por sus siglas en inglés (HAADF-STEM).

WO

0.38 nm

Figura 3.10. Imagenes FE-SEM correspondientes a los catalizadores a) WOs3, b)
ZnS y c) Ws»Z, imadgenes HRTEM para d) WOs, e) ZnS y f) WswZ con el patron
SAED correspondiente, e imagenes HAADF de g) WOs, h) ZnS 'y i) Ws%Z.

Para confirmar la formacion de la heterounion entre el WOz y el ZnS se llevo a
cabo el andlisis por medio de TEM de alta resolucién (HRTEM). En la figura

3.10d-f se muestran las micrografias de alta resolucion correspondientes a los
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semiconductores individuales y el composito con el 5%. En la figura 3.10d se
pueden distinguir claramente los planos de la red cristalina del WOs con una
distancia interplanar de 0.38 nm, la cual corresponde al plano (002) de la fase
monoclinica. En la misma figura 3.10d se muestra el patron de difraccién de
electrones de area seleccionada (SAED), el cual sugiere que el Oxido de
tungsteno sintetizado presenta una alta cristalinidad, indexado de acuerdo con la
ficha PDF de la fase monoclinica, lo cual concuerda con los resultados
observados en el andlisis por XRD. En el caso del ZnS el SAED en la figura 3.10e
sugiere que este es de tipo policristalino, donde las distancias interplanares de
0.31 y 0.27 corresponden a los planos (111) y (200) de la fase cubica centrada

en las caras del ZnS.

En la figura 3.10f se observa la imagen HRTEM del composito Ws«Z el cual
presentd el mejor rendimiento fotocatalitico como se mostrard en secciones
posteriores. En la figura 3.10i se muestra la imagen HAADF correspondiente al
composito, en la cual se aprecia, como se menciond anteriormente, que los
aglomerados de ZnS rodean las laminas de WO3 formando la heterounion con
una interfaz de alta calidad. La interfaz que se forma entre los dos
semiconductores esta compuesta por el sistema de planos (002) y (111)
correspondientes al WO3 monoclinico y el ZnS fase cubica respectivamente, en
concordancia con los resultados previos; este mismo par de planos se identificd

en diferentes imagenes las cuales se encontraran en el anexo 1.

Para estudiar a profundidad la morfologia de los materiales descritos, se

analizaron las imagenes obtenidas por HAADF-STEM. Con respecto al WOs se
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observo en la figura 3.10g la morfologia tipo laminas con espesor hanométrico
por debajo de los 100 nm; adicionalmente, se observaron puntos oscuros en la
superficie de las laminas, lo cual se atribuyd a porosidad en el material. En la
figura 3.10h se muestra el ZnS como particulas similares a nanoesferas con alta
aglomeracion. Con base en las imagenes obtenidas se midi6 el tamafio promedio
de particula, que después de hacer el analisis estadistico (figura 3.11), resulto

ser 5.01+0.06 y 306.35+2.80 nm para el ZnS y el WOs respectivamente.

7 a) <D>=5.01 nm <D>=306.35 nm

Frecuencia (u.a.)
Frecuencia (u.a.)

3 5 150 200 250 300 350 400 450 500

Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 3.11. Histograma de la distribucion de tamafio de particula para a) ZnS 'y

b) WOs

3.2.3. Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los materiales se evaluaron a partir de las
isotermas de adsorcion — desorcion de Nz. En la figura 3.12a se muestra la
isoterma de adsorcion para el WOs la cual se clasifica como una isoterma tipo Il,
caracteristica de materiales no porosos o macroporosos de acuerdo con la
IUPAC [67]. Esta caracteristica se relaciona con la morfologia que presentan las

particulas de WOgs, sugiriendo que la adsorcidén solamente ocurre entre capas del
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Volumen adsorbido (cm® g™ STP)

adsorbato utilizado (i.e. N2). En la misma figura 3.12a se observan las isotermas
correspondientes al ZnS y a los diferentes compositos Wx»Z, las cuales fueron
clasificadas como isotermas tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos.
Estas ultimas presentaron un ciclo de histéresis tipo H2 que se atribuye a poros

con forma de “botella de tinta” [64].
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Figura 3.12. a) Isotermas de adsorcién — desorciéon de N2 y b) distribucion de
tamafo de poro para los catalizadores: WswZ, WiowZ, W20%Z, WO3 'y ZnS.

La figura 3.12b muestra las distribuciones de tamafio de poro para cada uno de
los materiales sintetizados, entre los que cabe resaltar el ZnS y los compositos,
los cuales presentaron una estrecha distribucion de tamafios en el rango de 3 —
12 nm lo cual concuerda con el analisis por FE-SEM, en el que se observo que
la distribucion de las particulas de ZnS permanece practicamente igual una vez
que se forma la heterounion con el WOs, por lo que se puede inferir que los

tamafios de poro deben, a su vez, permanecer constantes. Sin embargo, el area
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superficial especifica y el tamafio de poro promedio (Tabla 3.2) calculados por
los métodos BET y BJH respectivamente, indicaron que el WOs tuvo un efecto
significativo en las propiedades texturales. Las areas superficiales especificas de
los fotocatalizadores acoplados se incrementaron sustancialmente con el
aumento en la concentracién de WQOg, hasta alcanzar un maximo de 192.47 m?g-
1 comparado con el ZnS individual (115.81 m2g?Y), lo cual se atribuy6 a la
interaccion entre los dos semiconductores y a una mejor distribucién de las
particulas de ZnS debida a la deposicion sobre las laminas de WOs. Otro
pardmetro importante de las propiedades texturales en el campo de la
fotocatalisis heterogénea es el volumen de poro, ya que es bien sabido que un
alto contenido de volumen de poros, es deseable para favorecer la penetracion
de los reactivos y la luz ademas de mejorar la movilidad de los portadores de

carga al interior del fotocatalizador [68].

En la tabla 3.2 se observa que los materiales que mostraron el mayor volumen
de poro fueron los compositos, lo cual puede contribuir al buen desempeiio de
éstos durante las pruebas fotocataliticas y fotoelectroquimicas que seran

presentados en las secciones subsecuentes.

3.2.4. Andlisis por XPS

La composicion elemental y los estados quimicos de la superficie del catalizador
Ws%Z se estudiaron por medio del analisis por XPS. En la figura 3.13a, el espectro
XPS presenta las sefiales que corresponden a la presencia de Zn, S, Oy W en
el material con una sefial adicional atribuida al C 1s, el cual se relaciona con

contaminacion propia durante la medicion por hidrocarburos. No se identificaron
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elementos adicionales en la muestra lo cual confirma su pureza. Para identificar
los estados quimicos de los elementos se analizaron cada uno de los picos del
espectro XPS. En las figuras 3.13b-e se muestran los espectros de alta resolucion
de las sefales correspondientes a las regiones W 4f, Zn 2p, O 1sy S 2p. En la
figura 3.13b la deconvolucién del pico W 4f muestra dos sefiales que se
presentan a energias de enlace de 35.18 y 37.18 eV que se asignan a W 4fs2 y
W 41712 del estado de valencia 6+, caracteristico del W en el 6xido de tungsteno.
Los dos picos que se observan en la figura 3.13c aproximadamente en 1021.58
y 1044.68 eV corresponden a las regiones Zn 2ps2 y Zn 2ps;2 del Zn?* [28,69].
Por otro lado, el pico a energia de enlace de 531.75 eV en la figura 3.13d se
atribuyd al O 1s, el cual ha sido reportado en la literatura como oxigeno adsorbido
en la superficie y el pico altamente simétrico en 161.69 eV de la figura 3.13e se
asigné a la region S 2p del estado de oxidacién S? en el ZnS, lo cual es

consistente con lo reportado previamente en la literatura [59].
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Figura 3.13. Espectros XPS de la heterounion Ws«Z: diferentes regiones a)

Un parametro muy importante en aplicaciones fotocataliticas, es la capacidad de
absorcion de la luz que tiene el fotocatalizador, por lo tanto, con el fin de evaluar
esta propiedad optica de las muestras se llevd a cabo el analisis por medio de

espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (DRS UV-Vis). En la figura 3.14a



Absorbancia (u.a.)

se observa el espectro correspondiente a cada una de las muestras de los
compositos y la de los semiconductores individuales como referencia. Se observo
un corrimiento hacia el rojo a medida que se incremento la concentracion de WO3s
en el composito, lo cual indico que la formacion de la heterounién favorece una

mejor absorcion de la radiacion en la region visible.
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Figura 3.14. a) Espectros de reflectancia difusa UV-Vis y b) gréficos Tauc de los

catalizadores WOs, W2ouZ, Wi0%nZ, WsnZ Yy ZnS

A partir de los espectros DRS se determiné la energia de banda prohibida (Eg)
de los materiales usando la funcion de Kubelka-Munk (ecuacion 3.1) mediante la

cual se construyen los gréaficos de Tauc que se muestran en la figura 3.14b.

(1-R)?

F(R) = 2R

(3.1)

Donde F(R) es la funcion de Kubelka-Munk y R es la reflectancia difusa obtenida
del espectro. Se estimaron los valores de Eq para cada material siendo 2.61 eV
para WOz y 3.55 eV para ZnS, mientras que para las heterouniones los valores
fueron 3.31, 3.28 y 3.18 para Ws»Z, W10nZ Y W20sZ, respectivamente. Como se

observa en la figura 3.14b, la pendiente de cada curva va aumentando hasta

44



hacerse cada vez mas similar a la del WO3 conforme la concentracion de este
altimo aumenta, lo cual indica la interaccion entre el WOs y el ZnS y la posibilidad
de modular la Eg de la heterounion variando la proporcion de los

semiconductores.

Tabla 3.2. Propiedades fisicoquimicas de los materiales preparados

Area Tamafio Constante de
Catalzador £ SUPeriell promedo. Vomende s R
(BET) (m?>g™h) (nm) (10 -2 mint)

ZnS  3.35 115.81 8.60 0.274 1.74 0.982
WswZ 3.31  167.45 8.46 0.390 5.13 0.968
WiwZ 3.28  171.17 7.74 0.367 291 0.976
WaowZ 3.18  192.47 7.40 0.413 1.36 0.986

WOs 261  12.68 - 0.036 0.0960 0.987

3.2.6. Pruebas de degradacion de TCH

La figura 3.15a muestra las curvas de degradacién de TCH usando los diferentes
fotocatalizadores en funcion del tiempo, en las cuales se observa una sustancial
mejora con el catalizador Ws%Z comparado con los semiconductores individuales,
seguido muy de cerca por los catalizadores W10%Z y W20%Z. En la figura 3.15b se
observan los espectros UV-Vis de la solucién del farmaco a diferentes tiempos
durante el proceso de degradacién usando el catalizador Ws«xZ. En los espectros
de la TCH antes de iniciar el proceso se distinguen dos bandas: la primera a 275
nm corresponde al sistema B-tricarbonil del anillo aromatico Ay la segunda banda
a 360 nm pertenece al sistema 1-electrénico en los anillos B, C y D. Después de
30 min de degradacion, la banda que corresponde al sistema BCD desapareci6

completamente, lo cual se atribuy6 al rompimiento de este sistema via ruptura de
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enlaces en los grupos fendlicos conectados al anillo aromatico B [70]. Luego de
60 min del proceso fotocatalitico, la banda atribuida al anillo A se redujo
significantemente, lo cual podria indicar que la degradacion de TCH se llevo a
cabo por medio de reacciones de apertura de anillos, para formar moléculas mas
simples, las cuales pueden ser oxidadas a subproductos no toxicos como acidos

carboxilicos o alcoholes [15,71,72].
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Figura 3.15. a) Curvas de degradacibn de TCH usando los diferentes
catalizadores bajo luz UV-Vis b) Espectro UV-Vis de las soluciones de TCH como
a diferentes tiempos durante el proceso fotocatalitico usando el catalizador Ws«Z,
c) Curvas de ajuste lineal para:® WOQO3s, BWsyZ, *W10%Z, ®W20%Z y¥ZnS y d)
comparacion de la eficiencia en el abatimiento de carbono organico total (TOC)
a 120 min de reaccion usando WO3, WswZ, y ZnS.
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Las diferencias en la eficiencia fotocatalitica se pueden explicar por medio del
analisis de la constante de velocidad aparente. En fotocatalisis heterogénea la
cinética de degradacion se describe por el modelo de Langmuir-Hinshelwood. La

expresion cinética esta dada por la ecuacion 3.2:

__d[TCH] _ KK[TCH]
dt  1+K[TCH]

(3.2)

r =

Donde r es la tasa de reaccion, [TCH] es la concentracién de TCH en el tiempo t,
los parametros k y K son la constante de tasa de reaccién y la constante de
equilibrio para la adsorcién sobre la superficie del catalizador, respectivamente.
Cuando la concentracién del contaminante es en el orden de los mg L, K[TCH]

<<1, entonces la ecuacion 3.2 se puede reducir a la siguiente expresion:

d[TCH]
dt

r=— = kK[TCH] (3.3)

La forma integrada de la ecuacion 3.3 corresponde al modelo de pseudo primer

orden (ecuacion 3.4), donde kK es igual a Kapp.

[TCH]

—In [TCH], _ app

t (3.4)

Los valores de kapp para las diferentes pruebas de degradacion se estimaron
mediante el ajuste lineal de la recta (figura 3.15c). En todos los casos, los
coeficientes de correlacion R? fueron >0.95 (valores resumidos en la tabla 3.2).
De acuerdo con el analisis cinético, cuando se uso la heterounion Ws«Z la tasa
de degradacion fue 50 y 3 veces mayor que la obtenida al usar WO3 y ZnS,
respectivamente, lo cual sugiere que el contacto interfacial en esta heterounion
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resultd en la eficiente separacion de los pares electron-hueco para incrementar
la densidad de portadores de carga que participaron en las reacciones; por lo

tanto condujo a un incremento en la tasa de reaccion [73].

No obstante, un incremento adicional de la relacion de WO3 (10 y 20 %) causé
una disminucién de la tasa de reaccion, posiblemente debido a la excesiva
cantidad de WOs el cual es menos activo que el ZnS, o también se pudo deber a
un contacto interfacial menos eficiente. Por lo tanto, los subsecuentes estudios
se realizaron solo con el composito con 5% de contenido de WOs [74-76)].
Durante las pruebas de degradacion se llevaron a cabo mediciones del carbono
organico total (TOC) usando WOs, Ws»Z y ZnS para evaluar la eficiencia del
composito en la mineralizacion del farmaco en comparacion con los
fotocatalizadores individuales. En la Figura 3.15d se observa que hubo una
marcada diferencia entre la eficiencia para el abatimiento de TOC usando el
composito, comparado con los semiconductores individuales (~6% con WO3 y
~14% con ZnS), mostrando casi 50% de mineralizacion del antibidtico después
de 120 min cuando se us6 Ws%Z, lo cual indicé que no solo es eficiente para
degradar el compuesto inicial, sino que se logra obtener un efluente con una

carga organica mucho menor.

Es bien sabido que el ZnS es un calcogenuro caracterizado por su baja
estabilidad frente a la corrosién quimica y fotoquimica. Con el fin de evaluar la
estabilidad de la heterounion Ws«Z durante la degradacion fotocatalitica de TCH,
se analizaron los patrones de difraccion de rayos X del catalizador antes y

después de ser usado en la reaccidn y se realizaron experimentos de reuso del
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material durante 4 ciclos continuos. En la figura 3.16a es evidente que el
catalizador no sufre practicamente ningun cambio apreciable una vez este es
usado en la degradacion, ya que las sefiales en el patron de difraccion
correspondientes al WO3 y ZnS se siguen observando aun después de ser usado,
solo con una ligera reduccién en la intensidad. Adicionalmente, en la Figura 3.16b
se observa que la pérdida de actividad fotocatalitica del ZnS fue de alrededor de
10% después de 4 ciclos, sin embargo, el composito Ws%xZ se mantuvo
practicamente sin cambios después de los ciclos de degradacion, lo cual implica
que la incorporacion de WO3z mejora sustancialmente la estabilidad del ZnS en la

heterounién evitando la autooxidacion.

a) 100 [~ W, Z Bl 2ns b)

W,, Z fresco

Intensidad (a.u.)

W,. Z usado

Degradacion de TCH (%)

20 Ciclos

Figura 3.16. a) Patrones XRD del fotocatalizador Ws«wZ fresco y usado b)
degradacion de TCH durante las pruebas de reuso usando los catalizadores
WswZ y ZnS bajo luz UV-Vis a los 60 min de reaccion.

Se realizaron pruebas usando sustancias inhibidoras de radicales para
determinar las principales especies reactivas que participan en el proceso
fotocatalitico y asi proponer el mecanismo de reaccion. Para los experimentos de

inhibicion de especies, se siguid el mismo procedimiento descrito para las
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pruebas fotocataliticas adicionando p-benzoquinona (BQ 10 mM),
etilendiaminotetraacetato disédico (EDTA-2Na 10 mM) y alcohol isopropilico (IPA
10 mM) como inhibidores para Oz:7, h* y -OH, respectivamente [77]. En la figura
3.17 se muestran las curvas de degradacion en presencia de los diferentes
inhibidores, en las cuales se observa que la presencia de IPA (-OH) no tuvo
ningun efecto en la eficiencia de degradacion, lo que implica que el radical
hidroxilo no participa activamente en el proceso de degradacion de TCH en este
sistema. Sin embargo, cuando se afiadio BQ y el EDTA-2Na (O2+"y h*) el proceso
de degradacién se inhibié significativamente, lo cual sugiere que las especies
reactivas O2="y h* son las principales que participan en la degradacion de TCH.
Adicionalmente, el hecho de que el radical O2= haya resultado ser una de las
principales especies reactivas, confirma la hipétesis de la formacion de la
heterounidn tipo esquema Z como se discutié a lo largo del documento, debido a
que los electrones fotogenerados en la BC del WOs3, no son capaces de reducir
el O2 disuelto para formar el radical superéxido, por lo que, deben ser los

electrones acumulados en la BC del ZnS los encargados de generar este radical.
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Figura 3.17. Degradacion de la TCH en presencia de diferentes inhibidores.

3.2.6. Estudios electroquimicos

Las técnicas electroquimicas son herramientas utiles para comprender la
eficiencia en la separacién y transferencia de cargas en materiales fotoactivos.
Es bien sabido que los materiales que poseen una alta conductividad para la
transferencia de cargas, presentan un menor arco de radio en una grafica de
Nyquist, por lo que tienen baja resistencia a la transferencia en la interfaz sélido-
electrolito [78,79]. En la figura 3.18a se muestran las graficas de Nyquist de cada
uno de los catalizadores; en el panel inserto se muestra el circuito equivalente
que se us6 para ajustar los pardmetros, donde Rs es la resistencia en el
electrolito, CPE es el elemento de fase constante y Rct es la resistencia a la
transferencia de cargas en la interfaz solido-electrolito. Se observo que las
heterouniones presentaron menores radios de arco que los semiconductores
individuales siendo la heterounion Ws%xZ la de menor radio de arco, por
consiguiente, la que presentd menor resistencia. De esta manera, se puede inferir

que la transferencia de cargas entre la superficie del solido y el electrolito es
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significativamente mejorada debido a la formacion de la heterounién. Lo anterior
sugiere que el mecanismo del esquema Z es el responsable de esta mejora,
debido a un acoplamiento eficiente a nivel atdmico en la interfaz para el material

con 5% de WOs.

Los parametros de Nyquist se extrajeron de las graficas correspondientes, por
medio de un ajuste de datos al modelo del circuito equivalente, del cual los
valores estimados para Rct fueron 509.9 Q para Ws«Z, 93700 Q y 23900 Q para
el WOs y ZnS respectivamente (ver tabla 3.3). Se observé que el valor de la
resistencia es mucho menor para el composito comparado con los
semiconductores individuales lo que demuestra que la formacion de la
heterounion tiene un efecto directo en la supresion del proceso de recombinacion

de los portadores de carga [50].
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Figura 3.18. (A) Grafico de Nyquist y (B) respuesta de fotocorriente transitoria de
las muestras a) WswZ, b) WionZ, ¢) W2o%Z, d) ZnS 'y e) WOs
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La respuesta de fotocorriente transitoria se midioé en varios ciclos de encendido-
apagado de 50 s con cada uno de los catalizadores. Como se observa en la figura
3.18b, las densidades de fotocorriente se incrementaron significativamente al
usar el catalizador Ws%Z, seguido muy de cerca por WiowZ y Wa0%nZ. Este
resultado concuerda fuertemente con los resultados previos analizados con
Nyquist, lo que confirma el mejoramiento de la actividad fotocatalitica debido la

separacion de cargas interfacial obtenida por la formacion de la heterounién [80].
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Figura 3.19. Graficas de Mott-Schottky de los catalizadores a) WOs, b) ZnS y ¢)
Ws9Z

Las graficas de Mott-Schottky brindan informacion importante acerca de la

naturaleza conductiva del material, como el potencial de banda plana y
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concentracion de portadores de carga. En la figura 3.19 la pendiente positiva en
la porcidn lineal de las curvas indicé que los materiales preparados corresponden
a semiconductores tipo n, ademas, la magnitud de la pendiente se relaciona
inversamente con la concentracion de portadores de carga en el material de

acuerdo con la ecuacioén 3.5.

S=— (V= Vp— ) (3.5)

C2  eNggoe4?

Donde C es la capacitancia especifica, e es la carga elemental, € es la constante
dieléctrica del semiconductor, €o es la permitividad eléctrica del vacio, A es el area
efectiva, Na es la concentracién de portadores de carga, V es el voltaje aplicado,
Vv es el potencial de banda plana y k es la constante de Boltzman. La tabla 3.3
muestra un resumen de los valores de pendiente y potenciales de banda plana
obtenidos, donde se observa que la heterounion promovida en el fotocatalizador
Ws%Z presentd la menor pendiente entre todos los materiales evaluados, lo cual
implica la mayor concentracién de portadores de carga entre las muestras
evaluadas. Este resultado concuerda con los de fotocorriente (figura 3.18), donde
se observd una alta concentracion de fotoelectrones una vez el material fue

iluminado.
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Tabla 3.3. Potenciales de banda plana, pendientes de la curva Mott-Schottky y
valores de resistencia Rct para cada uno de los catalizadores estudiados.

Cat. Vio (V vs ENH ) pendiente  Rct (kQ)
WOs 0.279 2.57 93.7
ZnsS -1.05 1.37 23.9
WswZ -1.71 0.41 0.51
Wi0%Z -1.33 0.73 1.38
W20%Z -1.16 0.85 8.09

Los valores del potencial de banda plana fueron estimados por medio de la
extrapolacion de la parte lineal de la curva, hasta la interseccion con el eje de las
abscisas cuando 1/C?=0. Los valores del Vi, para el WOsy el ZnS fueron 0.279 y
-1.05 V vs ENH, respectivamente, mientras para el composito Ws«»Z el valor
estimado fue de -1.71 V vs ENH. Este desplazamiento negativo en el Vi, sugiere
que la transferencia de portadores de carga a través de la interfaz, fue mejorada

con 5% p/p de WOs en la heterounion [81,82].

3.3. Estructura electronica y propiedades interfaciales determinadas por
DFT

La energia de formacién de interfaz es un criterio termodinamico para definir la
viabilidad de la formacién y la estabilidad. Este parametro se calcul6é de acuerdo

con la ecuacion 3.6:

Ewos/zn8)~Ewo3(001) ~Ezns@im)
AEwo,/zns) = 53 (3.6)
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Donde S es el area de la interfaz calculada como el area transversal del modelo
de slab del WOsen el contacto con la superficie del ZnS, la cual resulto ser 51.84
A2y E(WO3/ZnS), E(WO3(001))y E(ZnS(111)) corresponden a la energia total de
los modelos de interfaz y de superficie respectivamente. El valor obtenido para la
energia de formacion de la interfaz fue de -0.985 J m, el cual indica, debido a
su magnitud, que la interfaz presenta alta viabilidad de formacion en condiciones
normales de presion y temperatura ademas de que es altamente estable desde

el punto de vista termodindmico [19]. La estructura electrénica de los modelos de

bulk se evalu6 como referencia para la heterounion.

De acuerdo con el analisis de la estructura de bandas (figura 3.20) el WOs3
presenta transicion directa a través de la banda de energia prohibida, con un
valor de Eg de 2.07 eV, el cual es cercano al valor experimental de la Eg Optica
(2.6 eV) con una importante subestimacion. Esta discrepancia en el valor puede
ser relacionada al hecho de que experimentalmente, la Eq presenta diferentes
contribuciones como transiciones directas e indirectas interbandas, mientras que
en el calculo DFT se estima el valor de Eg solo con base en la contribucién de

transiciones directas.
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Figura 3.20. Estructura de bandas y DOS proyectada del modelo de bulk para el
WOs3

Para el caso del ZnS en la figura 3.21 se observa que la transicion electrénica a
través de la banda prohibida también es directa con un valor de la Eq de 3.55 eV,
el cual también concuerda con el valor experimental y estudios tedricos previos.
La BV y la BC mostraron alta dispersién, sin embargo, aparece una alta
localizacion electrénica que se observa en la DOS proyectada en el intervalo de

energia entre -5y -7 eV, debido los estados Zn-3d.
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Figura 3.21. Estructura de bandas y DOS proyectada para el modelo de bulk de
ZnS.

En la figura 3.22c se muestra la representacion de la densidad de estados (DOS)
para el modelo de interfaz, donde se observa un corrimiento de bandas hacia la
banda de valencia con respecto a los niveles de energia del bulk en el WO3 (figura
3.22a), lo cual se atribuy6 a la difusion de cargas desde la superficie del WO3

hacia la superficie de ZnS debido a la formacion de la interfaz.
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Figura 3.22.a) DOS del modelo de bulk para el WO3s, b) DOS del modelo de bulk
para ZnS 'y c) DOS del modelo de slab para la interfaz WO3/ZnS

De manera similar al caso del WOs, la banda de energia del ZnS también sufrié
un corrimiento al estar en contacto en la interfaz, pero hacia la banda de
conduccion (figura 3.22c) con respecto a la DOS en el modelo de bulk (figura
3.22b). Una vez se forma la interfaz, se puede distinguir un alineamiento de
bandas escalonado el cual es una de las condiciones que se requieren para la

formacién del esquema Z.

En la figura 3.22c se pueden observar algunos estados interfaciales en
aproximadamente -1 eV para el ZnS y cerca de -2 eV para WOs, los cuales no se
observan en la DOS de las estructuras de bulk. Este resultado se puede explicar
debido a que cuando la superficie del bulk se trunca para formar la heterounion,
se generan enlaces “colgantes” en la superficie, de manera similar se ha
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demostrado experimentalmente que estos enlaces se reducen después de la
reconstruccion de la superficie, pero al menos la mitad de ellos persisten en la
estructura [83]. Estos enlaces se relacionan con adatomos (atomos adheridos a
la superficie) insaturados, los cuales pueden ser benéficos ya que al ser
altamente inestables, estos contribuyen a una alta reactividad en la superficie del

fotocatalizador [84].

Para entender a mayor profundidad el mecanismo de transferencia de cargas en
la interfaz de la heterounion, se calculé el potencial electrostatico promedio a
través de la direccidén normal a la interfaz (figura 3.23c) de acuerdo con cémo se
observa en el modelo representado en la figura 3.23a. La superficie del WO3
presentd un potencial promedio menor al del ZnS, lo cual gener6 una fuerza
dipolar a través de la interfaz, que hizo que los electrones en la superficie del ZnS
se transfirieran a la superficie del WOs3 por difusion hasta alcanzar el equilibrio
térmico. Con el fin de observar la distribucién de cargas a través de la interfaz
tras el equilibrio térmico, se calcul6 la densidad de cargas media plana por medio

de la ecuacion 3.7.

Ap = Pwo,/zns — Pwos — Pzns (3.7)

Donde pwo,/zns: Pwo, Y Pzns SON la densidad de cargas de los slab de la interfaz

WOs/ZnS, WOs, y ZnS respectivamente. En la figura 3.23b se observa
claramente que después de que las superficies estan en contacto formando la
interfaz, la superficie del ZnS muestra un déficit de cargas (region azul), mientras
que la superficie del WO3s muestra acumulacion de cargas (region amarilla).

Consecuentemente, después de que las cargas son equilibradas alcanzando el
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mismo nivel de energia de Fermi en los dos semiconductores, se forma la capa
de agotamiento, la cual desemboca en la formacion de un campo eléctrico
interno. Este campo eléctrico interno funciona como una nueva fuerza impulsora,
gue provoca el movimiento de las cargas en la direccion opuesta a la fuerza de
difusion.

Para determinar la compensacion de las bandas y el alineamiento de las mismas
una vez la heterounion se forma, se calcularon los potenciales de las BC y BV de
cada semiconductor en el punto de carga cero de acuerdo con la ecuacién

empirica 3.8 [85].
EVB = X - Ee + OSEg (38)

Donde y es la electronegatividad absoluta del semiconductor de acuerdo con
Mulliken, la cual es 6.53 eV para WOz y 5.40 eV para ZnS; la posicion del BC se
calculé como E¢p = Eyp + 0.5E,. Ee es la energia del electron libre en la escala
del hidrégeno (4.5 eV); Eg es la energia de banda prohibida, la cual se calculd
para el WO3s y resulto ser 2.07 eV y 3.69 eV para el ZnS. Por lo tanto, los valores
de los potenciales de la BV y BC para el WOs fueron 3.06 eV y 0.995 eV,
respectivamente, mientras que para el ZnS los potenciales de BV y BC fueron
2.75 eV y -0.941 eV, respectivamente. Esos valores corresponden a las
posiciones de las bandas antes de que la interfaz se forme; después de que
entran en contacto ambas superficies, los niveles de energia de Fermi cambian,
y las posiciones de las BV y BC se modifican para compensar el cambio de

energia.
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Figura 3.23. a) Vista lateral del modelo de interfaz WO3/ZnS, b) Diferencia de

densidad de cargas media planay c) Potencial electrostatico promedio a lo largo

de la direccion Z.

De acuerdo con el desplazamiento de las bandas en el nivel profundo de energia,
se estimo el alineamiento de las bandas en la heterounion. La BV del WO3 tuvo
un corrimiento de +0.87 eV, mientras que la BV de ZnS tuvo un corrimiento de
-0.71 eV. En la figura 3.24 se observa el alineamiento de las bandas antes y
después de la formacion de la interfaz. Segun este alineamiento de las bandas,
la BC del WO3 y la BV del ZnS quedan en posiciones cercanas lo que indica que
la transferencia de cargas entre estas es termodindmicamente mas favorable que

la transferencia entre la BV del WOs3 y la BV del ZnS como en el caso del

mecanismo de las heterouniones tipo II.
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Figura 3.24. Diagrama de bandas de energia y mecanismo fotocatalitico de
transferencia de cargas esquema Z-directo

Adicionalmente, debido a la direccion del campo eléctrico formado en la interfaz,
el cual fue discutido anteriormente, cuando el fotocatalizador se ilumina los
electrones fotogenerados en la BC del WO3s experimentan la fuerza impulsora del
campo eléctrico, que hace que estos sean transferidos a través de la interfaz y
permitir asi la recombinacion con los huecos fotogenerados en la BV del ZnS.
Este andlisis permite inferir la formacion de una heterounion con mecanismo de
transferencia tipo esquema Z directo, lo cual implica que los electrones
fotogenerados en la BC del ZnS se separan y acumulan en este sitio, mientras
que los huecos fotogenerados en la BV del WOs cumplen la misma funcién. Esto
permite explicar la mayor eficiencia de los compositos al compararlos con los
semiconductores individuales ya que ambos, electrones y huecos con el mayor
poder oxidante en el sistema quedan disponibles para participar en las
reacciones fotocataliticas, tal como se observO en las pruebas

fotoelectroquimicas.

64



3.4. Evaluacién de la actividad fotocatalitica para la reduccion de CO2

3.4.1. Efecto de la concentracién de WO3

En primer lugar, se realizaron pruebas control del sistema de reaccion para
verificar que los hidrocarburos que fueran determinados por cromatografia de
gases correspondieran a productos de la reduccién de CO2 y no a algun tipo de
contaminacion. Las pruebas control realizadas presentaron los siguientes
escenarios: a) flujo de inerte (N2) + oscuridad + catalizador, b) flujo de inerte (N2)
+ luz + catalizador, c) flujo de mezcla de reaccion + oscuridad + catalizador y d)
flujo de mezcla reactiva + reactor vacio + luz. En ninguno de los casos planteados
se detectd formaciéon de productos a una temperatura de 80 °C, por lo que se
puede asegurar que los hidrocarburos detectados durante las pruebas de
reaccion se debieron al proceso fotocatalitico y no a residuos en el catalizador o
actividad térmica. Con el fin de estudiar el efecto de la incorporacion de WOs3 en
la heterounién se llevaron a cabo pruebas de reduccion de CO2 con cada uno de
los materiales sintetizados para comparar la actividad fotocatalitica. En la figura
3.25 se observa la comparacién en la tasa de produccion de hidrocarburos con
los semiconductores individuales vs los diferentes fotocatalizadores acoplados,
donde se puede notar que la actividad fotocatalitica para la reduccién de CO:2 es
nula en el caso del WO3 mientras que el ZnS se observaron apenas trazas. Sin
embargo, al llevar a cabo la reaccion con los diferentes compositos se evidencio
la generacion de hidrocarburos ligeros (C1 — Cs), con una produccion mayoritaria
de propano (CsHs), alcanzando selectividades de hasta 75% como la que se

presentd con el catalizador Ws«»Z (ver tabla 3.4).
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Figura 3.25. Hidrocarburos generados durante la reduccion fotocatalitica de CO:2
con flujo volumétrico de 10 mL min-, T=80 °C, 230 mg de catalizador, bajo luz
UV-Vis durante 3 h de reaccion. Concentracion de CO2 10% bce He.

Estos resultados sustentan las aseveraciones previas acerca de la efectividad de
la heterounion en el desempefio fotocatalitico, ya que se observa que los
semiconductores individuales no presentan actividad en la conversion de COs..
En el caso del WOs se explica esta nula actividad debido al potencial positivo de
su BC (0.99 V) el cual no permite la reduccion del CO2, no obstante, el ZnS que
termodinamicamente puede presentar actividad para la reduccion del CO2 (por
su potencial negativo de -0.94), es ineficiente en la reaccion debido a los
procesos de recombinacion de los pares e’/h*. Como se observé en la figura 3.25
las heterouniones presentan una eficiencia fotocatalitica notable, donde la
produccion de metano (CHas) fue similar durante los experimentos con cada uno
de los fotocatalizadores, sin embargo, la produccion de etano (C2Hs), propano

(CsHs) y propileno (CsHes) mostré una tendencia en el orden Ws%Z> W10%Z>
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W20%Z en la cual resalta la actividad fotocatalitica del catalizador Ws%Z. En la

tabla 3.4 se resumen las tasas de produccion, selectividad y conversion.

Tabla 3.4. Resumen de resultados de tasa de produccion, selectividad y
conversion de CO:z con los diferentes compositos.

Tasa de produccion Selectividad  Conversién
(umol gearth™? (%) (%) (x109)
fotocatalizador CHs CyHe CsHs CsHs CsHg  CsHs
WseZ 7.8 9.1 101.4  16.7 75.1 12.4 3.6
WionZ 7.3 7.6 74.3 16.3 70.4 15.5 2.9
W2006Z 6.0 5.0 42.8 11.3 65.7 17.4 1.9

Es de especial interés que a diferencia de otros reportes previos [86—88], en este
trabajo se observé una produccion preferencial de hidrocarburos de mayor peso
molecular, lo cual puede estar relacionado con una fuerte interaccion entre la
molécula de CO:2 y la superficie del catalizador y una alta produccion de

electrones, que puede estar favoreciendo el proceso de polimerizacion.

La formacion de hidrocarburos por fotocatélisis heterogénea involucra reacciones
multielectrénicas las cuales se llevan a cabo en pasos subsecuentes en los que
se consumen iones H*y e". En principio, los electrones fotogenerados en la banda
de conduccién del ZnS se transfieren al CO2 adsorbido produciendo radicales
*CO2. Al mismo tiempo, los h* fotogenerados en el WOs se transfieren al H20
para iniciar los procesos de fotoxidacién produciendo iones H* y radicales *OH, y
luego ser oxidada nuevamente hasta Oz y H*. Los iones H* se reducen
subsecuentemente para formar radicales *H los cuales reaccionan con los
radicales carbonilo en la superficie para formar los diferentes intermediarios *CHz,

*CHs que dan como resultado la produccion de CHa e hidrocarburos de cadena
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mas larga. Los pasos de las reacciones descritas anteriormente se explican

mediante las siguientes ecuaciones 3.9 — 3.12 [10].

e+H20
H,0 + h* ->-OH+ H* —— -H +0, (3.9
H
CO, +e” —>-CO, —CO+ OH™ (3.10)
H
CO+e” »CO”—>-C+OH" (3.11)
‘H ‘H ‘H
'C+'H - CH_)'CHZ_)'CH3_)CH4 (312)

-H
n- CHZ +m- CH3 - CHZ i C2H4 + C2H6 + C3H6 + C3H8 + -+ Cini+2 + Cini (313)

Desde el punto de vista termodinamico para que se pueda llevar a cabo la
reduccion del CO:2 hacia determinado producto el potencial estandar de reduccion
debe ser mayor al potencial de la banda de conduccion. De acuerdo con los
resultados previos el potencial de la BC del ZnS en la heterounion se encuentra
en -1.65 V vs ENH por lo que de acuerdo con los potenciales estandar de los
hidrocarburos obtenidos (ecuaciones 3.14 - 3.16 [89]) tiene la capacidad de

generar los productos obtenidos con gran facilidad.

CO, + 8H* 4+ 8¢~ - CH, + 2H,0 E°=-0.24 V vs ENH (3.14)
2C0, + 14H* + 14e~ - C,H, + 4H,0 E°=-0.27 V vs ENH (3.15)
2C0, + 12H* + 12e~ - C,H, + 4H,0 E°=-0.33 V vs ENH (3.16)

Como se observa, para la obtencion de hidrocarburos de mayor cadena
tedricamente se requiere una gran cantidad de pasos cataliticos y de electrones.

Adicionalmente, teniendo en cuenta que todos los productos descritos
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anteriormente se detectaron y cuantificaron experimentalmente se puede inferir
gue se logré una tasa de generacion de pares e/h* considerable durante la
reaccion usando la heterounion Ws«Z. Tahir y Amin [10] reportaron resultados
similares en 2013 al llevar a cabo la reduccion fotocatalitica de CO2 con vapor de
H20 en fase gas usando un composito de TiO2 con montmorilonita obteniendo

C2H6, C3HS,.......

3.4.2. Efecto del flujo volumétrico

El proceso de reduccion fotocatalitica de CO:2 en fase gas puede verse
influenciado por diferentes parametros y condiciones de operacion, los cuales
impactan directamente en los procesos de transferencia de masa, de manera
mas precisa, en las limitaciones a la difusion de reactivos y productos desde y
hacia la superficie del catalizador. Uno de estos parametros, en el caso de
procesos continuos, es el flujo volumétrico, el cual define la velocidad espacial de
la reaccion, es decir, cuanto tiempo de permanencia en el reactor tiene el
reactivo. Con el fin de observar como afecta este parametro en el proceso de
reduccion de CO: se llevo a cabo la conversion a tres flujos diferentes de 10, 15

y 20 cm? min! usando el catalizador Ws%Z, a la temperatura de 80 °C.
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Figura 3.27. Efecto del flujo volumétrico en la reduccion fotocatalitica de COz2

usando el catalizador Ws%Z bajo luz UV-Vis a 80 °C.

Como se observa en la figura 3.27 la actividad fotocatalitica mostr6 una gran
dependencia del flujo volumétrico, obteniendo una tasa de produccién maxima
de 118.0 ymol m?2 h* con un flujo volumétrico de 10 cm? min!y de 96.7 y 44.3
umol m2 htal operar con 15y 20 cm® min! respectivamente. Esto es debido a
que al reducir el flujo volumétrico se incrementa el tiempo que residen los
reactivos dentro del volumen del reactor, es decir, disminuye la velocidad
espacial (definida como la relacion del flujo volumétrico entre el volumen del
reactor), por lo que grandes velocidades espaciales evitan el contacto prolongado
de los reactivos con la superficie disminuyendo asi la probabilidad de reaccion.

Sin embargo, se observa que cuando el flujo volumétrico se incrementa, la
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conversion de productos se mantiene constante a lo largo de la coordenada del
tiempo, lo que se debe a la baja saturacidbn de productos y reactivos que
cohabitan en la superficie del catalizador, lo cual permite que el proceso de

adsorcion/desorcion sea mas efectivo.

3.4.3. Efecto de la temperatura

En la figura 3.28 se presenta el desempefio del catalizador Ws«xZ a diferentes
temperaturas de reaccion. Es bien sabido que al incrementar la temperatura la
energia cinética de las moléculas aumenta consecuentemente, con lo cual se
favorecen las colisiones y la probabilidad de reaccion de las especies reactivas.
Se observo que cuando se llevé a cabo la reaccidon a temperaturas mas elevadas
se formaron productos adicionales como el etileno (CzHa4) y trazas de butano
(C4Ha0) los cuales no fueron detectados al llevar a cabo la reaccion a 80 °C. Cabe
notar que cada producto se vio afectado de manera diferente ante el efecto de la
temperatura, por ejemplo, en el caso del CsHs se observo que al incrementar la
temperatura se presentd un descenso significativo en la tasa de produccion,
mientras que en el caso del CH4 se observo el efecto opuesto con un aumento

del 300% en la tasa de produccion.
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Figura 3.28. Efecto de la temperatura en la reduccion fotocatalitica de COz,

usando el catalizador Ws%Z, 10 cm?3 min't de CO2 10%

Este comportamiento se debe a que el incremento en la temperatura favorece los
procesos de desorcion de los productos dejando sitios de reaccion libres en la
superficie, tal como se observo al incrementar la temperatura hasta 120 °C
[86,90]. Sin embargo, un aumento adicional de la temperatura hasta 160 °C
provocd una importante reduccién en la tasa de produccion de los productos
principales, lo que puede ser atribuido a que a mayores temperaturas la rapida
desorcion de los reactivos y productos intermediarios como el CHa4 pudo limitar la
produccion de hidrocarburos de cadena mas larga promoviendo la formacién de
coque [91]. Este hecho se evidencid con la coloracion oscura de los depdsitos en

la superficie del catalizador (figura 3.29) al término de la reaccion a las

72



temperaturas mas elevadas, la cual se atribuye a productos de carbono

adsorbidos que obstruyen los sitios activos [92].

Figura 3.29. Imagenes de los soportes del catalizador Ws»xZ a) antes y después
de la reaccion de reduccion de COzen b) 80 °C, ¢) 120 °C y d) 160 °C

Adicionalmente, se realizaron pruebas en ausencia de luz a 120 °C y 160 °C para
determinar si la produccidbn de hidrocarburos registrada correspondia
exclusivamente a la actividad fotocatalitica del material. Al llevar a cabo los
experimentos en ausencia de luz a la temperatura de 120 °C se observo una tasa
de produccién de propileno de 71.88 pmol m2 h! CsHes después de dos horas en
flujo, mientras que en el caso de la temperatura de 160 °C se observé una tasa
de 33.78 ymol m2hlde CHsy 43.01 umol m?h? de CzHs lo que indica que a
altas temperaturas ademas de la actividad debida al proceso fotoinducido, hay
una participacion considerable en el proceso de reduccién de tipo térmica, lo que

abre un campo de perspectivas en la utilizacion del composito WOs/ZnS
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optimizado para procesos de reduccion foto-térmica y el estudio del efecto

sinérgico entre las dos fuerzas impulsoras.

3.4.4. Pruebas de reuso del catalizador Ws%Z

La estabilidad del fotocatalizador durante la reduccion de CO:2 se estudio por
medio de experimentos con ciclos de reuso los cuales se muestran en la figura
3.30. Después de cada ciclo, el catalizador se sometié a un flujo de 40 cm? mint
de N2 a una temperatura de 120 °C con el fin de evacuar el reactor y regenerar
la superficie del fotocatalizador. Se observa en la figura 3.30 que la produccién
de hidrocarburos descendié significativamente después de cada ciclo de reuso
para el caso del C2Hs, C3Hs y C3Hs. Sin embargo, cabe notar que en el caso del
CHa4 la tasa de produccion solo se reduce en un 20% después de 3 ciclos de uso
mientras que en el caso de los otros productos la reduccidon es mayor para el
segundo experimento y practicamente solo se detectaron trazas al inicio del

tercer ciclo lo cual se atribuy0 a la desactivacion del catalizador.
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Figura 3.30. Experimentos de reuso del catalizador Ws%Z durante la reduccién
fotocatalitica continua de CO2 a una temperatura de 80 °C y un flujo de 10 mL
min=,

Esta desactivacion puede explicarse por la presencia de especies intermedias
depositadas en la superficie del catalizador o de cadena mayor como por ejemplo
butano que no se desorben facilmente de la superficie del catalizador bloqueando
los sitios activos. Comportamientos similares se han reportado previamente en el

proceso de reduccion fotocatalitica de CO2, mostrando la formacion de

compuestos C2 — C4[87].

Con el fin de verificar si la estructura del fotocatalizador se vio afectada tras ser
sometido a la reaccion durante los ciclos de reuso, se llevé a cabo un analisis por
XRD del material antes y después de los ciclos. Los difractogramas se muestran
en la figura 3.31 donde se observa que las sefales caracteristicas de las fases
del ZnS y el WO3 permanecieron sin modificacion apreciable lo que indico que la

estructura cristalina del material permanece igual durante el proceso lo que indica
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gue la desactivacion del fotocatalizador se debi6 a ensuciamiento de la superficie

por especies adsorbidas.

WS,/_Z Fresco

Wﬁ%Z Usado

Intensidad (u.a.)

20

Figura 3.31. Difractograma del fotocatalizador Ws%Z antes y después de ser
usado en los ciclos de reuso durante la reaccion de reduccion de COo.

CAPITULO 4

Conclusiones
La Sintesis del catalizador preparado en proporcibn mayoritaria de WOs
(ZnS/WO3) mostré actividad fotocatalitica en la degradacion de SMX, sin
embargo, dicha composicién no favorecio la formacion de la heterounién de
manera eficiente por lo cual presenté un desempefio limitado. Al sintetizar el
material acoplando WO3/ZnS con diferentes cantidades de WOs (5,10 y 20%) se
favorecio la formacion de una eficiente heterounion con significativa actividad en
los procesos fotocataliticos tanto de la degradacion del TCH como de la

conversion de COa.
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En este catalizador la formacion de la interfaz de alta calidad entre ambos
semiconductores indico que el sistema de planos WO3(002) y ZnS(111) da lugar
a la formacion de una heterounion altamente eficiente. Se determiné que la
formacion de la heterounién en el catalizador con 5% de WOs3 (Ws%Z) mejora
sustancialmente la absorcion de luz respecto a los semiconductores individuales.
La alta dispersion del ZnS sobre el WO3 permitio que las propiedades texturales
como area superficial especifica y volumen de poro se incrementaran
sustancialmente en la heterounion lo que resulté benéfico para la aplicacion de
este catalizador en la degradacion de los contaminantes emergentes en medio
acuoso y la reduccion de CO:z en fase gas. La formacion de la heterounion
WO3/ZnS disminuye la velocidad del proceso de recombinacion y aumenta la
densidad de los portadores de carga, incrementando la conductividad y

mejorando la transferencia desde el seno del sélido hacia la superficie.

Por medio de los célculos de DFT se demostré que la formacion de la interfaz
entre el WO3 y ZnS es termodinamicamente estable. Se determind que cuando
los semiconductores entran en contacto, ocurre la formacién de un campo
eléctrico interno espontaneamente el cual explica la eficiente separacion de
cargas. Adicionalmente, considerando el alineamiento de las bandas entre los
dos semiconductores, se determind que el mecanismo de transferencia que
gobierna la heterounion es el esquema Z-directo. Esto debido a la clara
correlacion entre los resultados tedricos y experimentales ya que los estudios en
la degradacion de TCH y la reduccion de CO:2 evidenciaron que el catalizador con

la mayor actividad fotocatalitica fue el WswZ debido al esquema Z-directo
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logrando la maxima tasa de degradacion y mineralizacion de TCH. Asi mismo,
con este catalizador se logré la reduccion de CO:2 generando hidrocarburos
ligeros (C1-Cs) con una produccion mayoritaria de CsHs y una selectividad hacia

este hidrocarburo de 74.4%.

De acuerdo con las pruebas de reuso el catalizador Ws»Z es estable en la
degradacion en medio acuoso hasta después de 4 ciclos. Sin embargo, en las
pruebas de reduccion de CO2 solamente es estable para la produccion de CHas
bajo las condiciones estudiadas. En resumen, el catalizador WOz3s%)/ZnS posee
propiedades y caracteristicas fotocataliticas que lo perfilan como un material
viable para aplicaciones ambientales como la degradacién de contaminantes
organicos en agua Yy ofrece un gran potencial en la reduccion fotocatalitica de

COz2 hacia hidrocarburos ligeros.
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Recomendaciones

Llevar a cabo estudios de oxidacion a temperatura programada (TPO)
para determinar la presencia de especies de carbono adsorbidas en el
catalizador.

Se recomienda realizar estudios de desactivacion y regeneracion del
material en las pruebas de reduccién de CO:2 para mejorar la estabilidad
del catalizador.

Llevar a cabo estudios a diferentes condiciones de temperatura e
iluminacién para evaluar la posible contribucién del efecto térmico con el

fotocatalitico durante el proceso de activacion del CO:z sobre el catalizador.
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ANEXOS

Anexo 1. Imégenes adicionales HRTEM

2K wo,002)
0.38 nm

Figura Al1.1. Imagenes HRTEM de la heterounion WseZ.

90



Anexo 2. Determinacion de hidrocarburos por GC-FID
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Figura A2.1. Cromatogramas tipicos obtenidos para a) producto de reaccion
usando Ws%Z con un flujo volumétrico de 10 mL min-ty 160 °C. b) estandar de
n-parafinas Ci - Cs (corrida inicia 60 °C 3 min y luego rampa 60 — 200 °C 10
°C/min) y c) estdndar de mezcla de hidrocarburos n-parafinas + n-olefinas (
corrida inicia en 60 °C 3 min y luego rampa 60 — 80 °C 10 °C/min).
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Anexo 3. Célculo de la tasa de fotones incidente
La intensidad total de la luz incidente sobre el catalizador se midié por medio de un foto-
radiometro DeltaOhm HD2102.2, mientras que el perfil de emisién de la lampara se

obtuvo del fabricante (figura A3.1).
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Figura A3.1. Perfil de emision espectral de la lampara de xen6n usada en los
experimentos fotocataliticos.

Debido a que la fuente radiaciébn usada en los experimentos no fue una luz
monocromética se considerd Unicamente la intensidad de la luz incidente en el rango de
300 — 450 nm (Em) basado en el espectro de absorcion de UV-Vis de las muestras
estudiadas y el perfil de emision de la lampara, la cual se calcul6 multiplicando la

intensidad total (130 mW cm) por la relacién entre el area en el rango de 300 — 450 nm
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al area total bajo la curva del perfil de emisién teniendo en cuenta un area expuesta de
catalizador de 18.75 cm?. La energia del foton en este caso se consideré6 como el
promedio ponderado de la energia (E.) de todos los fotones en el rango de 300 — 450
nm, para esto se tomo en cuenta la contribucion de fotones en cada una de las longitudes

de onda A (donde i varia entre 300 — 450 nm), calculado de acuerdo con la ecuacién A.3.

1
— 450 4, he
Ea - 2/11:300 Itotal X Aq (A3)

Donde I\ es la intensidad en la longitud de onda Ai e lioa hace referencia a la suma de
intensidades en el rango de longitud de onda de 300 — 450 nm obtenida del perfil de
emision, h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz. Finalmente, la tasa de

fotones incidentes en el rango 300 — 450 nm esta dada por la ecuacion A.4.

Em
Eq

NfOt == (A4)
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