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RESUMEN  

M.C. Juan Camilo Murillo Sierra 

Facultad de Ciencias Químicas 

Universidad Autónoma de Nuevo León  

Título del Estudio:  ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE LA HETEROUNIÓN WO3/ZnS 
BAJO LUZ UV-VIS EN LA DEGRADACIÓN DE CONTAMINANTES EMERGENTES Y 
CONVERSIÓN DE CO2 

Número de páginas: 93 

Candidato para obtener el grado de Doctor   en Ciencias con 
Orientación en Química Analítica Ambiental   

Área de Estudio: Química Analítica Ambiental 

Propósito y Método del Estudio: En este trabajo se estudió la actividad fotocatalítica de 
materiales acoplando WO3 y ZnS en diferentes proporciones bajo luz UV-Vis en la degradación 
de contaminantes emergentes, así como en la conversión de CO2 a hidrocarburos ligeros. Se 
llevó a cabo la síntesis y caracterización de catalizadores preparados con diferentes proporciones 
de ZnS (1, 5 y 10%) respecto al WO3 y se evaluó su desempeño en la degradación de 
sulfametoxazol (SMX). Posteriormente, se preparó otra serie de catalizadores variando la 
proporción de WO3 (5,10 y 20%), evaluando su actividad en la degradación de tetraciclina (TCH) 
en fase acuosa, así como en la reducción fotocatalítica 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 fotocatalítica limitada en la degradación del SMX. 
Sin embargo, los catalizadores con mayor porcentaje de ZnS presentaron un desempeño notable 
encontrando que este se vio fuertemente influenciado por la cantidad de WO3 en la heterounión 
siguiendo el orden W5%Z> W10%Z> W20%Z>ZnS>>WO3 para el caso de la degradación de TCH. 
Adicionalmente, pruebas de reuso con el catalizador W5%Z en fase acuosa indicaron que la 
incorporación de WO3 aumenta la estabilidad de la heterounión con respecto al ZnS. Con base 
en la determinación de las especies activas predominantes en la degradación de TCH y los 
cálculos teóricos por DFT se determinó que se formó una heterounión gobernada por el 
mecanismo de transferencia de cargas tipo esquema Z directo, además del mecanismo del 
proceso fotocatalítico en la degradación del contaminante. Por otra parte, estos catalizadores se 
evaluaron en la reacción de reducción de CO2 en un sistema continuo presentando alta 
conversión hacia hidrocarburos ligeros principalmente propano (C3H8) con tasas de producción 
de 101.4, 74.3 y 42.8 μmol m-2 h-1 de C3H8, respectivamente. Se estudió el efecto de las variables 
de operación en el proceso de reducción de CO2 usando el catalizador W5%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 favoreció la conversión de CO2 hacia productos adicionales 
como las olefinas C2H4, C3H6 y la parafina C4H10. Las pruebas de reciclo con el catalizador W5%Z 
durante la reducción de CO2 revelaron que la tasa de producción y la selectividad hacia C3H8 se 
ven afectadas significativamente debido al efecto de ensuciamiento, sin embargo, la producción 
hacia CH4 prácticamente se mantiene constante.  
Por lo tanto, la contribución de este trabajo fue el desarrollo de un catalizador basado en el 
acoplamiento de los semiconductores WO3 y ZnS encontrando la composición (W5%/Z) que forma 
la heterounión tipo esquema Z directo, la cual favoreció la eficiente separación y transferencia de 
los portadores de carga. Adicionalmente, se estudiaron a profundidad los mecanismos 
involucrados tanto en la activación del semiconductor, como en las reacciones redox que ocurren 
en la superficie para explicar su alta eficiencia en el tratamiento de agua contaminada, así como 
en la valorización de CO2 hacia combustibles ligeros, representando una alternativa viable para 
el abatimiento de la contaminación en ambas esferas ambientales y en la obtención de productos 
de valor agregado. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

En la actualidad la humanidad se enfrenta a dos grandes problemas globales, la 

contaminación del agua y el cambio climático (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 últimos 

años, por causa del almacenamiento de calor en la atmósfera producto de la 

absorción de radiación infrarroja en los gases de efecto invernadero, 

principalmente de origen antropogénico (CO2, CH4, N2O, etc.). La absorción de 

calor y su posterior reemisión hacia la litósfera terrestre, ocasiona graves 

consecuencias para nuestro ecosistema, como por ejemplo el derretimiento de 

los casquetes polares [1]. Por ejemplo, el dióxido de carbono (CO2) contribuye 

sustancialmente al cambio climático, ya que en términos de concentración 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 tecnológico, principalmente en la medicina, sumado 

a la mala disposición de los residuos ha ocasionado que hoy en día se detecten 

fármacos o metabolitos de éstos en diferentes cuerpos de agua como ríos, agua 

subterránea, e incluso en efluentes de plantas de tratamiento de agua residual 

[3], lo que conlleva a riesgos para los organismos acuáticos 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 μg L-1 

en efluentes de plantas de tratamiento de agua residual, hasta el momento no se 

tiene una regulación a nivel mundial. Entre estos CE, el sulfametoxazol (Figura 

1.1a) y la tetraciclina (Figura 1.1b) son de gran interés ya que son antibióticos de 

amplio uso y han sido detectados en diferentes cuerpos de agua en México [4]. 

La presencia de estos dos antibióticos contribuye a diferentes problemas de salud 

humana en especial el aumento en la resistencia bacteriana [5]. Por esto, es de 
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vital importancia el desarrollo de tecnologías eficientes para la eliminación de 

estos fármacos asegurando su completa degradación. 

 

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

 

Otra fuente importante de contaminación ambiental, es el uso de combustibles 

fósiles en los sectores de generación de energía eléctrica, el sector industrial y el 

transporte, ya que a nivel mundial la combustión de estos recursos es la principal 

fuente de emisión CO2 de origen antropogénico [6]. El crecimiento de la población 

a nivel mundial genera un problema adicional, ya que la demanda de recursos 

energéticos crecerá irremediablemente, sin embargo, es bien sabido que de 

forma inevitable las fuentes de combustibles fósiles se agotarán en un corto 

plazo, por lo que la comunidad científica está invirtiendo grandes esfuerzos en 

desarrollar nuevos procesos tecnológicos, enfocados al uso de fuentes 

renovables de combustibles que puedan satisfacer la creciente demanda de 

energía, mitigando al mismo tiempo las emisiones producidas y por tanto el 

calentamiento global. En este contexto, dentro de la reforma energética aprobada 

en el año 2013 en México, se han propuesto metas para contribuir a la política 

global de cambio climático y protección del medio ambiente. Con el respaldo de 

la Ley General de Cambio Climático se fijaron dos metas relacionadas 

principalmente con la emisión de gases de efecto invernadero (GEI) y generación 

de energías renovables, la primera es la reducción para el 2050 del 50% en las 

emisiones de GEI con respecto a la línea base (665 Mton CO2eq) y la segunda es 

tener una participación de por lo menos el 35% de energías renovables en la 

matriz energética del país [7]. 
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Con el fin de reducir la cantidad de CO2 que se emite a la atmósfera, en las 

últimas décadas se han implementado diferentes estrategias tecnológicas, 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 emisión tales como: petroquímica, generación eléctrica, acereras, 

cementeras, etc. y su posterior inyección en diferentes puntos de 

almacenamiento geológico (e.g., mantos acuíferos salinos subterráneos, 

yacimientos de petróleo agotados y carbón mineral, así como almacenamiento 

oceánico) [8]. Esta tecnología 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 

geológico, además 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 

emisión de CO2 son de menor tamaño el proceso puede no ser factible 

económicamente [9]. Debido a esto, es necesario realizar investigaciones en 

torno al desarrollo de alternativas que sean técnica y económicamente 

sostenibles y que además 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 

utilización directa del CO2 se encuentran la captura y conversión catalítica, la 

reducción electroquímica y la reducción fotocatalítica [10–12]. En cuanto a las 

primeras dos, las principales desventajas están relacionadas con el alto costo 

energético; por ejemplo, la conversión catalítica requiere un alto consumo 

energético al operar a alta temperatura (>375°C) y alta presión (100 bar). En el 

caso de la reducción electroquímica, el proceso se lleva a cabo en medio acuoso 

o con un solvente que permita la disolución del CO2, sin embargo, este 

compuesto es un gas poco soluble. Asimismo, además del costo energético que 

representa este proceso, se ha reportado una rápida desactivación de los 

electrodos por envenenamiento debido a los productos generados durante la 

reacción (e.g., CH3OH y CO) [13]. 
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En contraste, la fotocatálisis heterogénea (FH) ha resultado ser una alternativa 

bastante atractiva para el abatimiento de la contaminación debido a que es 

posible llevar a cabo reacciones fotocatalíticas a condiciones normales de 

temperatura y presión (25°C y 1 bar). En este proceso se requiere de un 

catalizador semiconductor cuya activación puede llevarse a cabo por radiación 

proveniente de lámparas 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 CH4, CH3OH y el CO, utilizados como combustibles o en el caso del CO 

como agente reductor en la industria metalúrgica [14]. Adicionalmente, se ha 

demostrado que la FH es un proceso efectivo para la degradación de CE en 

medio acuoso permitiendo su descomposición hasta la mineralización para 

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

Por tanto, en el presente trabajo se planteó la síntesis de un catalizador que 

consiste en el acoplamiento del ZnS con el WO3 variando la cantidad de 

incorporación de este último (5 – 99 % p/p), para formar un composito nano-

heteroestructurado,  buscando formar la heterounión de tipo esquema artificial Z 

directo basado en el alineamiento de las bandas de conducción (BC) y de 

valencia (BV) del ZnS y el WO3. El material sintetizado se estudió en la 

degradación fotocatalítica de los contaminantes emergentes SMX y TCH en 

medio acuoso y en la reducción fotocatalítica de CO2 en presencia de vapor de 

H2O, para producir compuestos de valor agregado como CO e hidrocarburos 

ligeros (C1-C4).  

Marco teórico  

En general la fotocatálisis heterogénea se describe como un proceso de óxido-

reducción, 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) 

absorción de luz con una energía igual o superior a la energía de banda prohibida 

(Eg) del semiconductor, ii) transición de electrones de la banda de valencia (BV) 

a la  banda de conducción (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+, recombinación de los pares e-/h+ y v) adsorción y desorción de los 

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

 

Figura 1.2. Mecanismo general de la FH en: a) la degradación de contaminantes 
emergentes y b) la reducción fotocatalítica de CO2 en presencia de vapor de H2O  

En el proceso fotocatalítico uno de los componentes más importantes es el 

fotocatalizador, ya que para que sea termodinámicamente factible se requiere 

que el semiconductor usado presente los potenciales redox adecuados en sus 

bandas de acuerdo con el potencial estándar de la especie a reducir u oxidar, por 

ejemplo, para el caso de la reducción de CO2 el par redox CO/CO2 requiere un 

potencial redox menor a -0.48 V vs ENH (electrodo normal de hidrógeno). Por 

otro lado, debido a que especialmente, las reacciones de reducción de CO2 

requieren un suministro de electrones considerablemente alto (Ec. 1.1, 1.2 y 1.3), 

es necesario garantizar una separación eficiente de estos portadores de carga 

evitando su recombinación con los h+ [18]. 

CO2 + 2H
+ + 2𝑒− → CO + H2O         E° (V) vs ENH = - 0.48 V                        (1.1) 

CO2 + 6H
+ + 6𝑒− → CH3OH + H2O  E° (V) vs ENH = - 0.38 V                        (1.2) 

CO2 + 8H
+ + 8𝑒− → CH4 + 2H2O     E° (V) vs ENH = - 0.24 V                        (1.3) 

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

recombinación de los pares electrón/hueco que se presenta en el catalizador 
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cuando éste se activa con la radiación, lo que hace que la eficiencia en la 

generación de portadores de carga utilizados en las reacciones de óxido-

reducción sea baja [19]. Con el fin de superar el problema de la recombinación 

de los pares e-/h+ en la superficie del catalizador, se han abordado diferentes 

enfoques como el dopaje de los óxidos semiconductores más utilizados como el 

TiO2, ZnO y WO3 con metales y no metales, o acoplados con otros 

semiconductores (heterouniones Tipo I y II), así como la sensibilización de éstos 

con compuestos orgánicos o con colorantes [20].  

Actualmente, la síntesis de materiales nano-heteroestructurados es una de las 

estrategias más usadas y efectivas para resolver el problema de recombinación 

de los pares e-/h+ en el semiconductor, ya que promueven una eficiente 

separación espacial de las cargas.  Además, 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 fotocatalítica. 

Asimismo, los materiales de tamaño nanométrico con heterouniones mejoran 

sustancialmente las propiedades ópticas y el área superficial específica, en 

comparación con los materiales con mayor tamaño [21].  

Entre los principales materiales nano-heteroestructurados reportados en la 

literatura se encuentra la heterounión Tipo II (Figura 1.3a), en la cual el 

semiconductor A presenta las BC y BV en niveles de energía 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 migrarán a la BV de A, separando 

eficientemente los portadores de carga [19].  
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Sin embargo, una de las desventajas que podría presentar este tipo de 

heterounión es que las reacciones de reducción ocurren en la BC del 

semiconductor B y las reacciones de oxidación en la BV del semiconductor A, 

respectivamente, lo cual causa un decremento en la capacidad redox del sistema, 

debido a que los e- y h+ se acumulan en las bandas de menor energía. Por lo 

tanto, es necesario desarrollar heterouniones que permitan superar estos 

inconvenientes [22].  

Figura 1.3. Comparación del mecanismo de separación de cargas en 
catalizadores heteroestructurados: a) heterounión tipo II y b) heterounión tipo 
esquema Z  

 

Recientemente ha ganado gran atención el sistema fotocatalítico en esquema Z 

directo (Figura 1.3b), imitando el proceso de fotosíntesis 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, además de separar 

eficientemente las cargas de forma espacial, se asegura la acumulación de 

electrones en la BC con el potencial más negativo y huecos en la BV con el 

potencial más positivo, respectivamente [22]. Para que dos semiconductores 

puedan formar una heterounión 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 
fotosíntesis natural (tomado de [23]) 

 

El WO3 es un semiconductor de gran interés por sus características particulares 

como durabilidad y alta estabilidad contra la foto-corrosión y la corrosión química, 

siendo un material abundante y relativamente económico [24], que además se 

activa  bajo luz visible debido a que presenta una Eg entre 2.4-2.8 eV [25]. Este 

óxido ha sido acoplado a diferentes óxidos semiconductores como el TiO2 [26], 

el ZnO [27], con nitruros como el g-C3N4 [28] y con sulfuros como el CuS [24] y 

CdS [29], obteniendo sistemas fotocatalíticos que han sido utilizados en la 

degradación de colorantes, compuestos fenólicos y fotorreducción de CO2.   

Por otra parte, El ZnS es un semiconductor que presenta características  

apropiadas para la reducción del oxígeno 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 producción [30]. Una de las condiciones que debe tenerse en cuenta 

para formar la heterounión tipo esquema Z entre el WO3 y el ZnS es la posición 

de las BC y BV de cada semiconductor. En la figura 1.5 se observa la posición 

de las BC y BV de los dos semiconductores de acuerdo a sus valores teóricos 

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 WO3 y del ZnS con respecto al 
ENH 

Otros factores que pueden influir de manera importante en la actividad 

fotocatalítica de los materiales son sus propiedades fisicoquímicas, estructurales, 

texturales y ópticas, las cuales son determinadas por el método de síntesis. 

Dentro de los principales métodos de síntesis utilizados para obtener el WO3
 se 

encuentran el de precipitación [32,33] y el método hidrotérmico [34–36]. 

Durante el proceso de síntesis por precipitación del WO3, el precursor, que 

comúnmente es una sal como el Na2WO4, se hace reaccionar con el agente 

precipitante que en este caso puede ser un ácido fuerte (e.g. HCl o HNO3) 

obteniendo así un precipitado amarillo que corresponde a la especie hidratada 

del óxido, el ácido túngstico (H2WO4), también representado como WO3•H2O. 

Posteriormente, el precipitado debe ser sometido a tratamiento térmico para 

obtener por deshidratación la fase cristalina del WO3  (ver Ec. 1.4 y 1.5 ) [36]. 

Na2WO4 + 2HCl → H2WO4 + 2NaCl                                                                (1.4) 

H2WO4  
∆
→    WO3 + H2O                                                                                   (1.5)    

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

depende de la solubilidad de los minerales en agua caliente a alta presión [37]. 
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El método ofrece diferentes ventajas como tratamiento a baja temperatura con 

obtención de cristales de gran calidad sin una etapa adicional de calcinación y 

tamaños de partícula por debajo de las micras con morfología controlada. La 

síntesis hidrotérmica se lleva a cabo en un reactor autoclave en el cual la solución 

puede ser sometida a altas presiones. El ZnS sintetizado por el método 

hidrotérmico, en el cual primero se disuelve la sal precursora de Zn2+ 

(Zn(NO3)2·6H2O) para formar el Zn(OH)2 (ec. 1.6), posteriormente, se disuelve la 

sal precursora de S2- (Na2S·9H2O) obteniendo H2S (ec. 1.7) para luego obtener 

el ZnS mediante la neutralización del Zn(OH)2 (ec. 1.8). El producto de la 

neutralización, ZnS en el precipitado, somete al tratamiento hidrotérmico 

mediante el cual se obtiene un sólido con alta cristalinidad. 

Zn(NO3)2 + 2H2O → Zn(OH)2 + 2HNO3                                                           (1.6) 

Na2S + 2H2O →  H2S + 2NaOH                   (1.7) 

H2S + Zn(OH)2  →    ZnS + 2H2O                                                                      (1.8)    

Por otro lado, un parámetro de gran importancia en las reacciones fotocatalíticas 

en fase gas es el área superficial específica (m2 g-1) del catalizador, debido a que 

las reacciones redox ocurren solo en la superficie del sólido. Con el fin de 

aumentar el área superficial se han tratado diferentes enfoques como es la 

formación de materiales nanoestructurados y con estructuras jerárquicas [38–40] 

o materiales con modificación en su micro y mesoporosidad [41,42]. De esta 

forma, la idea de la obtención de una heteroestructura entre el WO3 y el ZnS no 

solo garantiza un mejoramiento de la separación de portadores de carga, sino 

que también implica un incremento en el área superficial específica del material 

gracias a que favorece la dispersión de partículas. 
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1.1. Antecedentes 

La degradación de contaminantes emergentes como el SMX y la TCH por 

fotocatálisis heterogénea se ha abordado utilizando diferentes sistemas 

fotocatalíticos. Grilla et al. en 2018 [16] prepararon el composito Ag3PO4/WO3 y 

lo usaron para la degradación fotocatalítica de SMX, logrando una degradación 

máxima de 90% en 20 min, sin embargo, al realizar las pruebas de reuso 

comprobaron que el catalizador sufrió fotocorrosión, formando partículas de plata 

metálicas y perdiendo gradualmente la actividad fotocatalítica. La degradación 

fotocatalítica de TCH también ha sido estudiada utilizando heterouniones como 

WO3/Bi24O31Br10 [43], CuBi2O4/WO3 [44] reportando porcentajes de degradación 

bajo luz visible de hasta 80% en 120 min de reacción, no obstante, se ha 

reportado que el desempeño fotocatalítico en la degradación de TCH mejora 

sustancialmente con la formación 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. 

(AgI/WO3) [46] para los cuales se observaron porcentajes de degradación 

superiores al 80% en 60 min. 

Por otra parte, el estudio de la reducción fotocatalítica de CO2 se ha abordado 

desde diferentes enfoques, por ejemplo Wang et al. en el  2015 [47] llevaron a 

cabo la reducción fotocatalítica de CO2 empleando TiO2 dopado con Cu o Co y 

soportándolo sobre zeolita (Cu-TiO2/ZSM-5 y Co-TiO2/ZSM-5) como 

fotocatalizadores, con lo cual lograron incrementar la eficiencia en la conversión 

hacia CH3OH bajo irradiación con luz visible. La reacción se llevó a cabo en fase 

líquida, manteniendo la temperatura en 298 K y con el catalizador en suspensión; 

partiendo de una alimentación de una solución saturada de CO2, las tasas de 

producción máximas alcanzados para cada catalizador fueron de 50.05 y 35.12 

μmol de CH3OH gcat
-1 h-1, para el catalizador dopado con Cu y Co 

respectivamente.  

Stanbury et al. en el 2017 [48] realizaron experimentos de reducción de CO2 en 

medio líquido por medio de reacción electrocatalítica hacia CO y vía fotocatalítica 

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 

electrocatálisis se utilizó como solvente agua desionizada, mientras que para los 

experimentos fotocatalíticos utilizaron una mezcla de acetonitrilo, 

dimetilformamida o agua, con trietanolamina en relación 4:1 v/v y como fuente de 

radiación se empleó una lámpara Hamamatsu LC8 con diferentes filtros para 

obtener luz monocromática de λ entre 400 y 800 nm. Los autores reportaron 

únicamente para el caso de la reacción de fotocatálisis después de 60 h de 

reacción, en términos de número de recambio (del inglés “Turnover” TON = moles 

de sustrato/mol de catalizador), oscilando entre 4 y 58 TON para la reacción 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 conversión y rendimiento 

cuántico (φ), se han obtenido en la reducción fotocatalítica en fase gaseosa. Tahir 

et al. en el 2013 [10] reportaron el uso de un fotorreactor monolítico de flujo 

continuo, con un nanocomposito de montmorilonita dispersada en TiO2  como 

catalizador. Evaluaron la reducción fotocatalítica 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 alimentó a un reactor cilíndrico 

de 150 cm3 y un flujo de 20 mL min-1 usando gas He como diluyente (con 

presiones parciales 𝑃𝐶𝑂2=0.040 bar, 𝑃𝐻2𝑂=0.042 bar y Ptotal= 0.40 bar). El reactor 

contó con una ventana de cuarzo y como fuente de radiación una lámpara 

reflectora de Hg con una intensidad máxima de 152 mW cm-2 de λ= 252 nm. En 

cuanto a sus resultados reportaron que el rendimiento de la reacción de reducción 

fue mayor cuando el catalizador fue soportado en un monolito cerámico con 

microcanales, obteniendo CH4 como producto principal con una tasa de 

producción de 139 μmol gcat
-1 h-1, además los autores reportaron la formación de 

otros productos como el CO e hidrocarburos C1-C3.   

Con el fin de aumentar la eficiencia de la separación de cargas en el 

fotocatalizador y, por tanto, de la reacción, se ha investigado el acoplamiento de 

semiconductores para la formación de heteroestructuras. En el 2015 Jin et al. [49] 
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combinaron WO3 y CdS para formar un composito con nanopartículas dispersas 

de CdS formadas sobre esferas huecas de WO3
 produciendo una 

heteroestructura tipo esquema-Z directo para la reducción de CO2. Se 

sintetizaron distintos materiales variando el porcentaje de CdS (0, 1, 2, 5, 20, 100 

%mol). La reacción se llevó cabo a presión atmosférica y temperatura ambiente. 

Como fuente de radiación se usó una lámpara de Xenón de 300 W de λ≥420 nm. 

Utilizaron 100 mg de catalizador en forma de película 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 H2O por medio de la reacción de 0.12 g de NaHCO3 y 0.25 mL de HCl. 

Se encontró que el composito presentó mayor tasa de producción comparado 

con los semiconductores de manera individual, con un rendimiento hacia CH4 de 

1.02 μmol gcat
-1 h-1 para el composito con 5% mol de CdS, lo que resultó 100 y 10 

veces mayor que al usar WO3 y CdS respectivamente.  

En relación a la síntesis del WO3 ya sea individual o combinado formando 

compositos, se han utilizado diferentes métodos, tales como hidrotérmico [25], 

precipitación ácida [24], spinning electroestático [50], co-precipitación [51] y sol-

gel [52,53]. Esta última técnica tiene ventajas, como el uso de baja temperatura 

en la mayor parte del proceso de síntesis, ya que se trata de un método de 

química suave y la posibilidad de incorporación de los reactantes a una escala 

atómica permite obtener materiales nanoestructurados que proveen mejor 

desempeño en la actividad fotocatalítica. Por otra parte, el método hidrotérmico, 

permite además obtener uniformidad estructural en la muestra, es decir, obtener 

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

Como se mencionó en lo discutido anteriormente, las heterouniones entre 

semiconductores pueden ser una estrategia eficiente para evitar la 

recombinación en el proceso fotocatalítico y mejorar la separación de portadores 

de carga, particularmente, en el esquema-Z directo. En este trabajo se planteó el 

acoplamiento del ZnS al WO3, que, debido al alineamiento de sus BV y BC, 

presenta viabilidad para la formación del esquema Z directo, aumentando la 
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eficiencia fotocatalitica en la degradación de SMX y TCH y en la reducción de 

CO2. 

A diferencia de otros reportes en los que se ha preparado el catalizador acoplado 

WO3/ZnS [55,56], en este trabajo se planteó el uso de este composito para la 

degradación de contaminantes altamente recalcitrantes como los son los 

antibióticos SMX y TCH en medio acuoso. Además, ya que el ZnS presenta el 

potencial de la BC significativamente negativo, con respecto al potencial de 

reducción del CO2, tiene la capacidad de reducirlo para obtener productos de 

mayor valor agregado como CH4, C2H6, C3H8, C2H4, etc. Adicionalmente, en este 

trabajo se estudió el mecanismo fotocatalítico que ocurre en la interfaz del 

material para determinar el tipo de heterounión que se forma. 

Hipótesis 

El composito nano-heteroestructurado WO3/ZnS forma la configuración de 

esquema Z directo, lo cual permite la degradación eficiente de contaminantes 

emergentes y la conversión de CO2 a productos de valor agregado vía 

fotocatálisis heterogénea irradiando con luz UV-Vis. 

1.2. Objetivo general 

Evaluar la actividad fotocatalítica bajo luz UV-Vis del composito nano-

heteroestructurado WO3/ZnS en la degradación de contaminantes emergentes 

en medio acuoso y en la reducción de CO2 para la generación de compuestos de 

valor agregado. 

 Objetivos específicos  

1. Sintetizar los semiconductores WO3 y ZnS y el composito WO3/ZnS en 

diferentes proporciones de WO3 (5, 10, 20, 90, 95 y 99 % p/p).  

2. Evaluar la actividad fotocatalítica de cada uno de los materiales en la 

degradación fotocatalítica de Sulfametoxazol (SMX) y Tetraciclina (TCH). 

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

llamados compositos) en la reducción de CO2 en presencia de vapor de H2O 
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y establecer las condiciones de operación para obtener el mayor porcentaje 

de conversión de CO2. 

4. Determinar si la heterounión formada mejora la actividad fotocatalítica de los 

compositos. 

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

esquema Z-directo. 

 

CAPÍTULO 2 

MATERIALES Y MÉTODOS 

2.1. Síntesis del WO3 

Se utilizó tungstato de sodio dihidratado (Na2WO4•2H2O) como precursor del 

WO3. Se llevó a cabo la síntesis por precipitación en medio ácido en la cual 

típicamente, se disolvieron 1.5 g de (Na2WO4•2H2O) en 20 mL de agua 

bidestilada y posteriormente se adicionaron gota a gota 15 mL de HCl 4M hasta 

obtener el ácido túngstico el cual es un precipitado de color amarillo. 

Posteriormente, el precipitado obtenido se dejó en reposo por 20 h sin agitación 

y después de esto se lavó y centrifugó varias veces con agua bidestilada y etanol 

anhidro. Subsecuentemente, se secó a 60 °C por 12 h, para su posterior 

calcinación a 450 °C durante 2 h con una rampa de temperatura de 5°C/min. Una 

vez alcanzada la temperatura ambiente se pulverizó en mortero de ágata 

obteniéndose el catalizador WO3.  

2.2. Síntesis del composito WO3/ZnS 

El composito WO3/ZnS se sintetizó usando como base el WO3 sintetizado en el 

paso anterior en diferentes porcentajes de incorporación del WO3 en p/p (5,10, 

20, 90, 95 y 99%). Como precursores del ZnS se usaron sulfuro de sodio 

nonahidratado (Na2S•9H2O) y nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2•6H2O). La 

incorporación del ZnS sobre el WO3 se llevó a cabo por medio de precipitación in 

situ. En una primera etapa se suspendió el WO3 en 50 mL de una solución de 

(Zn(NO3)2•6H2O) con una concentración de acuerdo con la composición 
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requerida. Con el fin de homogenizar la suspensión, durante la impregnación de 

los iones Zn2+ se sometió a sonicación durante 10 min. Posteriormente, la 

suspensión resultante se mantuvo en agitación durante 2 h a una temperatura 

constante de 70 °C usando un baño maría. Una vez transcurridas las 2 h se 

añadieron 20 mL de la solución de (Na2S•9H2O) en relación estequiométrica con 

el nitrato de zinc y la suspensión resultante se mantuvo en agitación por otras 2 

h a una temperatura constante de 50 °C. Posteriormente, se transfirió a un 

autoclave de 100 mL con recipiente de teflón la cual fue calentada a 130 °C 

durante 12 h. Finalmente, el sólido obtenido se separó por centrifugación y se 

lavó varias veces con agua y etanol anhidro para eliminar impurezas de sales 

disueltas y se secó 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. Caracterización   

La estructura cristalina se determinó por difracción de rayos X (XRD) usando un 

difractómetro Bruker modelo D2-Phaser con fuente de radiación Cu kα (1.5418 

Å), la Eg de los materiales se determinó por medio de espectroscopía de UV-Vis 

con reflectancia difusa (UV-Vis DRS), usando un espectrofotómetro UV-Vis 

(Nicolet, Evolution 300) equipado con accesorio de reflectancia (Praying Mantis). 

La morfología de las partículas se analizó por microscopía electrónica de barrido 

acoplada a espectroscopía de energía dispersiva (SEM-EDS) usando un 

microscopio electrónico de barrido SEM con aditamento EDX (JEOL JSM6510-

LV Alto y bajo vacío). Se usó espectrofotometría de FTIR (espectrofotómetro IR 

(IR Affinity – 1 marca Shimadzu ) para identificar posibles grupos funcionales en 

la superficie del material, mientras que las propiedades texturales se analizaron 

por fisisorción de N2 usando un equipo Quantachrome, modelo Autosorb-1 y 

Tristar II plus (área 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 usó microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM) usando un microscopio electrónico de transmisión FEI 
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TITAN G2 80-300, mientras que para identificar la composición química de la 

superficie y los estados de oxidación se utilizó espectroscopía de fotoelectrones 

emitidos por rayos X (XPS) usando un espectrómetro fotoelectrónico de rayos X 

(Thermo Scientific XPS K-alpha equipado con radiación monocromática de Al-Kα 

(hv ¼ 1486.6 eV)).  

Adicionalmente, se llevaron a cabo estudios electroquímicos de caracterización 

de los materiales aplicando técnicas como espectroscopía de impedancia 

electroquímica y de respuesta de fotocorriente, para lo cual se utilizó una celda 

convencional de tres electrodos teniendo como electrodo de referencia el de 

Ag/AgCl en KCl 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 irradiación se usó una lámpara de Xenón de 300 W y como 

potenciostato una estación electroquímica Solartron ModuLab XM. También se 

caracterizaron los materiales por medio de espectroscopía de fotoluminiscencia 

usando un espectrómetro de fluorescencia Perkin Elmer Lambda LS55 en modo 

de emisión, en una longitud de excitación de 355 nm para obtener los espectros 

de fotoluminiscencia.   

2.4. Pruebas de degradación de contaminantes emergentes  

Los experimentos de degradación de SMX se llevaron a cabo en un volumen de 

250 mL de una solución con 20 mg L-1 de SMX y una carga de catalizador de 0.5 

g L-1. Para las pruebas de degradación de TCH 0.05 g del catalizador se 

dispersaron homogéneamente en 100 mL de una solución de 20 mg L-1 de TCH. 

En ambos casos la suspensión se mantuvo en agitación durante 30 min en 

oscuridad, para asegurar que se alcanzara el equilibrio de adsorción-desorción. 

Posteriormente, se encendió la fuente de luz, la cual fue en el caso de las pruebas 

de degradación de SMX de un Simulador solar Suntest XLS con una intensidad 

de 65 W m-2, mientras que para las pruebas de degradación de TCH fue una 

lámpara de Xe de 300 W con una intensidad de 130 mW cm-2 en un intervalo de 

λ= 300 – 1100 nm y se tomaron alícuotas a diferentes intervalos de tiempo. Las 

alícuotas se filtraron usando filtros de celulosa de 0.45 μm para remover los 
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sólidos en suspensión. Posteriormente, la concentración de SMX se determinó 

usando cromatografía de líquidos en fase reversa (HPLC) usando un 

cromatógrafo Perkin Elmer 200 series con detección UV en λ=270 nm. Se usó 

una columna C18 Thermo Scientific Hypersil Gold (250 × 4.6 mm) como fase 

estacionaria y una mezcla de acetonitrilo:agua (60:40) como fase móvil a una 

tasa de flujo de 1 mL min-1. Por otra parte, la concentración de TCH en la solución 

se determinó mediante un espectrómetro de UV-Vis Hitachi U900H a una λ=357 

nm y también mediante cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) en 

fase reversa usando un cromatógrafo de líquidos Young-Lin YL9100, equipado 

con una columna Luna C18, 250 mm × 4.6 mm (i.d.) y acoplado a un detector de 

arreglo de fotodiodos YL9160 en una longitud de onda de detección λ=357 nm. 

Como fase móvil se utilizó una mezcla de agua:acetonitrilo 70:30 (v/v) acidificada 

con ácido oxálico (10 mM) a un flujo de 1.0 mL min-1. El grado de mineralización 

se determinó mediante mediciones de carbono orgánico total (TOC) usando un 

analizador Shimadzu TOC-VCSN. 

2.5. Inmovilización de los catalizadores  

Para las pruebas de reducción del CO2 se llevó a cabo la deposición 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 isopropílico. 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 repitió hasta obtener un recubrimiento 

uniforme del material equivalente a aproximadamente 0.250 g de fotocatalizador.  

 

2.6. Evaluación de la actividad fotocatalítica en la reducción de CO2 

La actividad de los fotocatalizadores en el proceso de reducción del CO2, se llevó 

a cabo en un reactor continuo de lecho fijo en placa plana en fase gaseosa 
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(esquema 1). El reactor se alimentó con una mezcla de gases compuesta por 

CO2 (10% v/v) Balance He, la cual se burbujeó a través de un saturador 

conteniendo agua para obtener una humedad relativa del 50%, con un flujo de 

10 mL min-1, el flujo de gas fue controlado por medio de un controlador de flujo 

másico electrónico. Como fuente de irradiación se utilizó una lámpara de Xe de 

300 W usando un filtro AM1.5, el cual refleja luz en el rango de λ = 300 – 1100 

nm con una intensidad de 150 mW cm-2. El paso de la luz se permitió a través de 

una ventana de cuarzo de 5 mm de espesor, ubicada en la parte superior del 

reactor. La temperatura se controló usando un controlador PID electrónico, 

mientras que los productos de reacción se determinaron por medio de 

cromatografía de gases utilizando detectores de conductividad térmica (TCD) y 

de ionización en flama (FID). Para la etapa de separación cromatográfica se 

utilizó un cromatógrafo de gases Agilent 8890 con válvula de muestreo de gases 

automática, conectada a dos columnas capilares diferentes, la primera una HP-

Plot molesieve 5A (30m × 0.32mm × 12μm) para separar los gases permanentes 

como el CO, O2, etc., mientras que la segunda correspondió a una GS-Gaspro 

(30m × 0.32mm) para separar hidrocarburos ligeros C1 – C5. Como gas a 

carreador se utilizó N2 a 4.3 mL min-1 con modo de separación con rampa de 60 

– 80 °C a 10 °C/min con una duración total del cromatograma de 9.5 min.  

Figura 2.1. Representación esquemática del sistema experimental para la 
reducción continua de CO2
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2.7. Evaluación de las condiciones de operación en el proceso de 

reducción de CO2 

Una vez seleccionado el material con la mejor actividad fotocatalítica con base 

en el rendimiento de producto principal, se evaluó el desempeño del proceso 

fotocatalítico para la reducción del CO2 variando las condiciones de operación 

(temperatura y flujo másico) y su efecto sobre la reacción (selectividad y 

rendimiento), usando el sistema reactivo antes descrito de acuerdo con las 

condiciones descritas a continuación en la tabla 2.1. 

Tabla 2.1. Condiciones experimentales. 

FACTOR NIVEL BAJO NIVEL 
ALTO 

Temperatura (°C) 80 160 

Flujo de alimentación (mL min-1) 10 20 

  

2.8. Cálculos de tasa de producción, Selectividad y conversión 

El análisis del desempeño del proceso fotocatalítico en la conversión de CO2 

usando los diferentes catalizadores se llevó a cabo usando los parámetros de 

tasa de producción, selectividad y conversión, con el fin de determinar la 

productividad y la eficiencia en la utilización de la luz durante el proceso 

fotocatalítico. Estos parámetros se calcularon de acuerdo con las siguientes 

ecuaciones (2.1 – 2.3): 

Tasa de producción (μmol m−2h−1) =
tasa molar de 𝐶𝑖 en el producto

área expuesta de fotocatalizador
      (2.1) 

Selectividad 𝐶𝑖(%) =
tasa molar de 𝐶𝑖 en el producto

tasa molar total de productos de Carbono
× 100   (2.2) 

  Conversión (%) =
tasa molar de CO2 en salida

tasa molar de CO2 entrante
 × 100     (2.3) 
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Donde Ci 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, C2H6, etc.). 

N(Ci) se refiere a la tasa de generación de moléculas del compuesto i y Nfot se refiere a 

la tasa de fotones efectiva que llegan a la superficie del catalizador y pueden ser 

absorbidos por este, el cual se calculó de acuerdo con la metodología 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 y, 

en consecuencia, el tipo de heterounión formada, se llevó a cabo el estudio 

computacional por medio de la teoría del funcional de densidad, conocido como 

DFT por sus siglas en inglés. Para este estudio se usó el código CASTEP 

(Cambridge Serial Total Energy Package), el cual está basado en el método de 

pseudo-potenciales de onda plana compilado en el software de ciencia de 

materiales Materials Studio®. Se usó PBEsol dentro de la aproximación GGA 

para describir los efectos de intercambio y correlación, mientras que las 

interacciones entre electrones de valencia y núcleos iónicos fueron tratadas bajo 

el enfoque de pseudopotenciales ultrasuaves. La cuadrícula de muestreo de K-

point, se definió como 5×4×4 para la zona irreducible de Brillouin con base en el 

esquema de Monkhorst-Pack. La densidad de malla para el corte de energía se 

definió como tamaño fino. 

La optimización geométrica se llevó a cabo usando el algoritmo BFGS, usando 

como criterios de convergencia una tolerancia de fuerzas de 0.03 eV Å-1, una 

tolerancia al error por estrés de 0.05 GPa y una energía de 1 ×10-5 eV. El modelo 
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de estructura cristalina se definió con base en los resultados previos de XRD, en 

los cuales se determinó que para el caso de WO3 la estructura es γ-monoclínica 

con grupo espacial p21/n y para el ZnS, estructura cúbica con grupo espacial 

𝐹4̄3𝑚.  

Es bien sabido que los métodos DFT convencionales subestiman el valor de Eg 

[59,60], por lo que para obtener una descripción más exacta de la estructura de 

bandas y el valor de Eg, se usó adicionalmente el formalismo de combinación 

lineal de orbitales atómicos (LCAO) en el software QuantumATK. Para este caso 

se usó el funcional TB09 dentro de la aproximación meta-GGA para describir los 

efectos de correlación e intercambio, mientras que los electrones cercanos al 

núcleo se trataron utilizando pseudopotenciales implementados en el proyecto 

pseudodojo, con un set de bases medio. La cuadrícula de muestreo de K-point 

se definió como 5×4×4 para la zona irreducible de Brillouin usando el esquema 

de Monkhorst-Pack. Para la densidad de malla se usó un corte de energía de 180 

Hartree. Finalmente, para simular la geometría de los sistemas de superficie e 

interfaz se usó el modelo de slab tomando como base los resultados obtenidos 

por medio de HRTEM, en los cuales se observa que la interfaz está formada en 

la mayoría de los casos por el sistema de planos WO3(002) y ZnS(111). En el 

modelo geométrico se implementó una capa de vacío de 20 Å, para simular la 

discontinuidad en la dirección 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) WO3 y b) ZnS. 

 

 

 

 

 

 

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 
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2.10. Disposición de residuos  

Los residuos generados durante los experimentos en el presente trabajo se 

dispusieron de acuerdo con los lineamientos del área de medio ambiente y 

seguridad de la Facultad de Ciencias Químicas UANL. Se usaron los 

contenedores A para residuos líquidos de síntesis los cuales contenían sales 

inorgánicas y contenedor E para depositar residuos líquidos orgánicos 

peligrosos. 

 CAPÍTULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

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

3.1.1. Análisis de la estructura cristalina  

En la figura 3.1 se observan los difractogramas correspondientes a cada uno de 

los materiales preparados, donde las señales más intensas en el difractograma 

del WO3 se observaron en las posiciones 2θ: 23.15°, 23.56°, 24.22° y 34.05°, las 

cuales se indexaron de acuerdo con la ficha PDF JCPDS (043-1035) 

correspondiente a WO3 fase γ-monoclínica. Por otra parte, las reflexiones 

observadas para el ZnS en 2θ: (111), (220), (311) y (331) fueron indexadas de 

acuerdo con la ficha PDF correspondiente a la fase cúbica del ZnS [JCPDS (077-

2100)]. En los difractogramas obtenidos para los diferentes catalizadores 

acoplados solo se observaron señales de la fase monoclínica del óxido de 

tungsteno, sin embargo, hubo una disminución pronunciada en el tamaño de 

cristalito de acuerdo con la aproximación de Scherrer como se reporta en la tabla 

3. No se observó algún desplazamiento en la posición de los picos lo que sugiere 
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que el ZnS se dispersó sobre la superficie del óxido. Adicionalmente, se observó 

una notable disminución en la intensidad de la reflexión del plano (002) en 23.15° 

2θ correspondiente al WO3 a medida que la concentración nominal de ZnS se 

incrementó. Este hecho sugiere que la incorporación de ZnS, el cual presentó 

una baja cristalinidad, al depositarse sobre la superficie del WO3 previene la 

dispersión de rayos X causando la disminución de la señal del plano (002) del 

WO3 [49]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Patrones de difracción de rayos X de los fotocatalizadores 
sintetizados con 99%, 95% y 90% de WO3. 

 

3.1.2. Morfología y distribución elemental  

Se llevaron a cabo los análisis por SEM – EDS para estudiar la morfología y la 

distribución 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 partículas presentaron forma de 

láminas con cierta aglomeración y una distribución de tamaño heterogénea, lo 

cual se debe al método de síntesis utilizado. Por otra parte, en el composito 

W95%Z la morfología del óxido de tungsteno permaneció sin cambios aparentes 

(figura 3.2b). Con respecto a la micrografía del ZnS, se observa que éste presenta 

una morfología tipo hojuelas similar a la reportada en trabajos previos (figura 

3.2c) [29]. 

 

Figura 3.2. Imágenes SEM de a) WO3, b) W95%Z, c) ZnS y d) espectro EDS y 
distribución elemental del catalizador W95%Z 

 

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

espectrales de cada uno de los elementos presentes en la superficie del 
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catalizador W95%Z, indicando la presencia de W, O, Zn y 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 relación de peso teórica 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 analizó el contenido de Zn por medio de la técnica de 

espectroscopia de absorción atómica, 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 análisis por TEM (Figura 3.3) no fue posible identificar la 

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

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Imagen TEM correspondiente al W95%Z 

 

3.1.3. Espectroscopía UV-Vis de reflectancia difusa 

En la figura 3.4 se observa el espectro de absorción 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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absorción está ubicado alrededor de 400 – 450 nm el cual se atribuye al valor 

intrínseco de Eg para el óxido de tungsteno fase monoclínica (2.6 eV), que se 

estimó por medio de las gráficas de Tauc (insertos en la figura 3.4). Por otra parte, 

el ZnS también exhibió un borde de absorción 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].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de los catalizadores WO3, ZnS 
y W95%Z, W99%Z, W90%Z. Inserto: Estimación de Eg por los gráficos 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 dispersión. Sin 

embargo, se observó en la región comprendida entre 200 – 350 nm una ligera 

disminución en la absorbancia en el espectro del catalizador W95%Z con respecto 
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al WO3, mientras que en el rango entre 550 – 700 nm se presentó un ligero 

incremento de la absorbancia, el cual se debe a la interacción entre las partículas 

de ZnS y de WO3 [62]. 

Tabla 3.1. Propiedades fisicoquímicas de los materiales sintetizados 

Catalizador 
Tamaño 
de cristal 

(nm) 

Eg 
(eV) 

AAS 
(Zn p%) 

Área superficial 
específica 

(BET) (m2 g-1) 

Tamaño promedio 
de poro (nm) 

WO3 16.5 2.61  16.34 3.20 

W99%Z 16.4 2.61 0.89±0.02 16.25 3.44 

W95%Z 29.5 2.64 2.03±0.42 20.67 
3.42 

 

W90%Z 27.4 2.62 4.26±0.13 20.78 4.10 

ZnS 2.52 3.50  91.18 3.44 

 

3.1.4. Análisis 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 

características atribuidas al WO3. No obstante, se pudo notar una menor 

intensidad en las bandas en 810 cm-1 y 994 cm-1 correspondientes al modo de 

estiramiento del enlace W-O-W y al estiramiento W=O 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 observó la banda característica a 

1128 cm-1 atribuida al estiramiento del enlace Zn-S y la banda a 3440 cm-1 debida 

a la vibración 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 quedó demostrado  por  la mayor presencia de 

grupos OH- en el ZnS comparado con el óxido de tungsteno y los compositos 

[63]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Espectros FTIR de las muestras WO3, ZnS, W99%Z, W95%Z y W90%Z. 

 

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 adsorción-desorción, 

obtenidas por fisisorción de N2. Como se muestra en la figura 3.6. Las isotermas 

correspondientes a las muestras WO3, ZnS y W95%Z 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 W95%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 comúnmente a la adsorción entre capas en 

agregados de materiales con morfología de poro tipo placa. Lo anterior 

concuerda con los resultados expuestos en secciones anteriores con respecto a 

la morfología, donde se observó que los compositos y el WO3 presentaron 

morfología tipo láminas aglomeradas. Con respecto al ZnS, la isoterma presentó 

comportamiento tipo IV sin embargo, en este caso el ciclo de histéresis se 

clasificó como H2, el cual corresponde a poros con forma de “botella de tinta”, es 

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

El área superficial específica se determinó mediante el método BET por medio 

del ajuste de la porción lineal de la isoterma correspondiente a la adsorción entre 

0.05 – 0.3 p/p0.  

Figura 3.6 a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 y b) distribución de tamaño 
de poro para para ZnS, WO3 y W95%Z. 

 

El resumen de los valores de área superficial específica para cada muestra se 
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presenta en la tabla 3.1, donde se observa que hubo un considerable incremento 

en el área superficial de aproximadamente 25% para los compositos en relación 

con el WO3, después de la incorporación del ZnS. Esto se atribuyó al alto valor 

de área superficial que mostró el ZnS de 91.18 m2 g-1 y a la alta dispersión de 

este sobre la superficie del WO3. 

3.1.6. Análisis de los espectros de fotoluminiscencia (PL) 

Con el fin de dilucidar el efecto de la heterounión en los procesos de 

recombinación de pares e-/h+ se llevó a cabo el análisis de los espectros de 

fotoluminiscencia para cada una de las muestras. Como se observa en la figura 

3.7, el espectro del WO3 presentó un pico a 485 nm, el cual corresponde al 

proceso radiante de la transición electrónica a través de la banda de energía 

prohibida. Posteriormente, se observó que, para los catalizadores acoplados, al 

incrementar el porcentaje de ZnS la intensidad de este pico disminuyó 

considerablemente hasta alcanzar un mínimo con el 5% de incorporación de ZnS. 

Estos resultados indican que la presencia del ZnS en los compositos favorece la 

eficiencia fotocatalítica al disminuir la tasa de recombinación, lo cual es benéfico 

para el proceso fotocatalítico en general ya que estos portadores de carga que 

no son consumidos en el proceso de recombinación pueden participar en las 

reacciones redox correspondientes.   
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Figura 3.7. Espectros PL de las muestras WO3 y W99%Z, W95%Z y W90%Z. 

 

3.1.7. Degradación fotocatalítica de SMX 

En la figura 3.8a se presenta la gráfica del cambio en la concentración de SMX 

durante el proceso de degradación fotocatalítica usando los diferentes 

catalizadores y como prueba control se muestra la degradación del antibiótico por 

efecto de la luz (fotólisis). Se observó que a los 60 min de reacción por simple 

fotólisis se degrada solamente 10% del contaminante. Cuando se usaron los 

catalizadores individuales se alcanzó una degradación máxima alrededor del 

50% lo cual es atribuido a la alta tasa de recombinación que presentan estos dos 

semiconductores de manera individual. Sin embargo, al usar el catalizador W95%Z 

se logró la degradación completa del contaminante, lo cual se debe al efecto 

producido por la incorporación del ZnS en la superficie del WO3 que, como se 

observó en el análisis por PL (ver sección 3.1.6), reduce la tasa de recombinación 

de los portadores de carga, mejorando así su desempeño fotocatalítico. Por otra 

parte, en la figura 3.8b se presentan los cromatogramas registrados a diferentes 
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tiempos durante la degradación del SMX. Se observa que a medida que el pico 

principal a tiempo de retención (tr) de 2.17 min correspondiente al SMX fue 

disminuyendo otros picos fueron surgiendo a tiempos de retención entre 1.4 y 2.0 

min, los cuales se atribuyen a subproductos de la degradación los cuales 

presentan mayor polaridad que la molécula inicial tales como el 3-amino-5-

methylisoxazol y el ácido sulfanílico, los cuales han sido identificados como los 

principales intermediarios en la degradación del SMX [66]. Adicionalmente al 

determinar el grado de mineralización del fármaco, mediante la determinación de 

COT, se observó que este valor no disminuyó lo que indica que a pesar de que 

mejora significativamente la disminución de la concentración del SMX, el 

catalizador W95%Z no es efectivo para la mineralización de la molécula. Este 

comportamiento se atribuye principalmente a que esta proporción no produce una 

heterounión eficiente entre los dos semiconductores que permitiera la 

descomposición del fármaco y de los subproductos por lo cual se procedió a 

preparar una nueva serie de compositos con composición mayoritaria de ZnS 

incorporando 5, 10 y 20% de WO3 
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Figura 3.8. a) Curvas de degradación de SMX bajo radiación solar simulada con 
los diferentes catalizadores y b) Cromatogramas obtenidos durante la 
degradación de SMX usando el catalizador W95%Z. 

 

3.2. Serie de catalizadores WO3(x%)/ZnS (x=5, 10, 20)  

3.2.1. Análisis de la estructura cristalina  

En la figura 3.9 se muestran los patrones de difracción de los fotocatalizadores 

Wx%Z (x=5, 10, 20), así como los del WO3 y el ZnS como referencia. El patrón de 

difracción correspondiente al ZnS presenta reflexiones intensas en las posiciones 

2θ 28.5°, 47.4° y 56.3°, correspondiente a la fase cúbica del ZnS (JCPDS-077-

2100), mientras que en el difractograma del WO3 se observaron las reflexiones 

características de la fase monoclínica (JCPDS-043-1035).  
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Figura 3.9. Patrones de difracción de los catalizadores W5%Z, W10%Z, W20%Z, 
WO3 y ZnS. 

En cuanto a los difractogramas de los compositos, éstos mostraron señales 

correspondientes a la fase cúbica del ZnS como las principales reflexiones 

características, sin embargo, se observaron reflexiones adicionales en 23.1°, 

23.6°, 24.4°, 33.3° y 34.4° de 2, que se incrementaron a medida que la cantidad 

de WO3 aumentó en el catalizador acoplado.  

3.2.2. Análisis morfológico y microestructural 

La imagen SEM de la figura 3.10a reveló morfología tipo láminas para las 

partículas de WO3, con una distribución de tamaño heterogénea de entre 76 – 

320 nm. En el caso del ZnS, en la figura 3.10b se observa que éste mostró 

partículas de tamaño nanométrico con forma irregular y altamente aglomeradas, 

mientras que el catalizador acoplado W5%Z (figura 3.10c) presentó una 

morfología similar a la del ZnS pero con una mejor dispersión, sin embargo, no 

se observaron partículas con la morfología del WO3, lo que sugiere que este 
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quedó totalmente rodeado por las partículas nanométricas de ZnS, lo cual se 

analizará más adelante con las imágenes de microscopía electrónica de 

transmisión de barrido acoplado a campo oscuro anular de alto ángulo conocido 

por sus siglas en inglés (HAADF-STEM). 

 

Figura 3.10. Imágenes FE-SEM correspondientes a los catalizadores a) WO3, b) 
ZnS y c) W5%Z, imágenes HRTEM para d) WO3, e) ZnS y f) W5%Z con el patrón 
SAED correspondiente, e imágenes HAADF de g) WO3, h) ZnS y i) W5%Z. 

 

Para confirmar la formación de la heterounión entre el WO3 y el ZnS se llevó a 

cabo el análisis por medio de TEM de alta resolución (HRTEM). En la figura 

3.10d-f se muestran las micrografías de alta resolución 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 WO3 con una 

distancia interplanar de 0.38 nm, la cual corresponde al plano (002) de la fase 

monoclínica. En la misma figura 3.10d se muestra el patrón de difracción de 

electrones de área seleccionada (SAED), el cual sugiere que el óxido de 

tungsteno sintetizado presenta una alta cristalinidad, indexado de acuerdo con la 

ficha PDF de la fase monoclínica, lo cual concuerda con los resultados 

observados en el análisis 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 cúbica centrada 

en las caras del ZnS. 

En la figura 3.10f se observa la imagen HRTEM del composito W5%Z el cual 

presentó el mejor rendimiento fotocatalítico como se mostrará en secciones 

posteriores. En la figura 3.10i se muestra la imagen HAADF correspondiente al 

composito, en la cual se aprecia, como se mencionó anteriormente, que los 

aglomerados de ZnS rodean las láminas de WO3 formando la heterounión con 

una interfaz de alta calidad. La interfaz que se forma entre los dos 

semiconductores está compuesta por el sistema de planos (002) y (111) 

correspondientes al WO3 monoclínico y el ZnS fase cúbica respectivamente, en 

concordancia con los resultados previos; este mismo par de planos se identificó 

en diferentes imágenes las cuales se encontrarán en el anexo 1.  

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

analizaron las imágenes obtenidas por HAADF-STEM. Con respecto al WO3 se 
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observó en la figura 3.10g la morfología tipo láminas con espesor nanométrico 

por debajo de los 100 nm; adicionalmente, se observaron puntos oscuros en la 

superficie de las láminas, lo cual se atribuyó a porosidad en el material. En la 

figura 3.10h se muestra el ZnS como partículas similares a nanoesferas con alta 

aglomeración. Con base en las imágenes obtenidas se midió el tamaño promedio 

de partícula, que después de hacer el análisis estadístico (figura 3.11), resultó 

ser 5.01±0.06 y 306.35±2.80 nm para el ZnS y el WO3 respectivamente. 

Figura 3.11. Histograma de la distribución de tamaño de partícula para a) ZnS y 

b) WO3 

3.2.3. Propiedades texturales  

Las propiedades texturales de los materiales se evaluaron a partir de las 

isotermas de adsorción – desorción de N2. En la figura 3.12a se muestra la 

isoterma de adsorción para el WO3 la cual se clasifica como una isoterma tipo II, 

característica de materiales no porosos o macroporosos de acuerdo con la 

IUPAC [67]. Esta característica se relaciona con la morfología que presentan las 

partículas de WO3, sugiriendo que la adsorción solamente ocurre entre capas del 
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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 características de materiales mesoporosos. 

Estas últimas presentaron un ciclo de histéresis tipo H2 que se atribuye a poros 

con forma de “botella de tinta” [64].  

Figura 3.12. a) Isotermas de adsorción – desorción de N2 y b) distribución de 
tamaño de poro para los catalizadores: W5%Z, W10%Z, W20%Z, WO3 y ZnS. 

 

La figura 3.12b muestra las distribuciones de tamaño de poro para cada uno de 

los materiales sintetizados, entre los que cabe resaltar el ZnS y los compositos, 

los cuales presentaron una estrecha distribución de tamaños en el rango de 3 – 

12 nm lo cual concuerda con el análisis por FE-SEM, en el que se observó que 

la distribución de las partículas de ZnS permanece prácticamente igual una vez 

que se forma la heterounión con el WO3, por lo que se puede inferir que los 

tamaños de poro deben, a su vez, permanecer constantes. Sin embargo, el área 
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superficial específica y el tamaño de poro promedio (Tabla 3.2) calculados por 

los métodos BET y BJH respectivamente, indicaron que el WO3 tuvo un efecto 

significativo en las propiedades texturales. Las áreas superficiales específicas de 

los fotocatalizadores acoplados se incrementaron sustancialmente con el 

aumento en la concentración de WO3, hasta alcanzar un máximo de 192.47 m2g-

1 comparado con el ZnS individual (115.81 m2g-1), lo cual se atribuyó a la 

interacción entre los dos semiconductores y a una mejor distribución de las 

partículas de ZnS debida a la deposición sobre las láminas de WO3. Otro 

parámetro importante de las propiedades texturales en el campo de la 

fotocatálisis heterogénea es el volumen de poro, ya que es bien sabido que un 

alto contenido de volumen de poros, es deseable para favorecer la penetración 

de los reactivos y la luz además 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 desempeño de 

éstos durante las pruebas fotocatalíticas y fotoelectroquímicas que serán 

presentados en las secciones subsecuentes. 

3.2.4. Análisis por XPS  

La composición elemental y los estados químicos de la superficie del catalizador 

W5%Z se estudiaron por medio del análisis por XPS. En la figura 3.13a, el espectro 

XPS presenta las señales que corresponden a la presencia de Zn, S, O y W en 

el material con una señal adicional atribuida al C 1s, el cual se relaciona con 

contaminación propia durante la medición por hidrocarburos. No se identificaron 
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elementos adicionales en la muestra lo cual confirma su pureza. Para identificar 

los estados químicos 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 resolución 

de las señales correspondientes a las regiones W 4f, Zn 2p, O 1s y S 2p. En la 

figura 3.13b la deconvolución del pico W 4f muestra dos señales que se 

presentan a energías de enlace de 35.18 y 37.18 eV que se asignan a W 4f5/2 y 

W 4f7/2 del estado de valencia 6+, característico del W en el óxido 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 2p3/2 y Zn 2p5/2 del Zn2+ [28,69]. 

Por otro lado, el pico a energía de enlace de 531.75 eV en la figura 3.13d se 

atribuyó al O 1s, el cual ha sido reportado en la literatura como oxígeno adsorbido 

en la superficie y el pico altamente simétrico en 161.69 eV de la figura 3.13e se 

asignó a la región S 2p del estado de oxidación S2- 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 heterounión W5%Z: diferentes regiones a) 

Survey, b) W 4f, c) Zn 2p, d) O 1s y e) S 2p 

3.2.5. Espectro de UV-Vis con reflectancia difusa (DRS) 

Un parámetro muy importante en aplicaciones fotocatalíticas, es la capacidad de 

absorción de la luz que tiene el fotocatalizador, por lo tanto, con el fin de evaluar 

esta propiedad óptica de las muestras se llevó a cabo el análisis por medio de 

espectroscopía UV-Vis con reflectancia difusa (DRS UV-Vis). En la figura 3.14a 
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se observa el espectro correspondiente a cada una de las muestras de los 

compositos y la de los semiconductores individuales como referencia. Se observó 

un corrimiento hacia el rojo a medida que se incrementó la concentración de WO3 

en el composito, lo cual indicó que la formación de la heterounión favorece una 

mejor absorción de la radiación en la región visible.  

Figura 3.14. a) Espectros de reflectancia difusa UV-Vis y b) gráficos Tauc de los 

catalizadores WO3, W20%Z, W10%Z, W5%Z y ZnS 

A partir de los espectros DRS se determinó la energía de banda prohibida (Eg) 

de los materiales usando la función de Kubelka-Munk (ecuación 3.1) mediante la 

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

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
                                                       (3.1)  

Donde F(R) es la función de Kubelka-Munk y R es la reflectancia difusa obtenida 

del espectro. Se estimaron los valores de Eg para cada material siendo 2.61 eV 

para WO3 y 3.55 eV para ZnS, mientras que para las heterouniones los valores 

fueron 3.31, 3.28 y 3.18 para W5%Z, W10%Z y W20%Z, respectivamente. Como se 

observa en la figura 3.14b, la pendiente de cada curva va aumentando hasta 
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hacerse cada vez más similar a la del WO3 conforme la concentración de este 

último aumenta, lo cual indica la interacción entre el WO3 y el ZnS y la posibilidad 

de modular la Eg de la heterounión variando la proporción de los 

semiconductores.  

Tabla 3.2. Propiedades fisicoquímicas de los materiales preparados 

Catalizador 
Eg 

(eV) 

Área 
superficial 
específica 

(BET) (m2 g-1) 

Tamaño 
promedio 
de poro 

(nm) 

Volumen de 
poro (cm3g-1) 

Constante de 
rapidez de 

reacción kTCH 
(10 -2 min-1) 

R2 

ZnS 3.35 115.81 8.60 0.274 1.74 0.982 

W5%Z 3.31 167.45 8.46 0.390 5.13 0.968 

W10%Z 3.28 171.17 7.74 0.367 2.91 0.976 

W20%Z 3.18 192.47 7.40 0.413 1.36 0.986 

WO3 2.61 12.68 - 0.036 0.0960 0.987 

 

3.2.6. Pruebas de degradación de TCH 

La figura 3.15a muestra las curvas de degradación de TCH usando los diferentes 

fotocatalizadores en función del tiempo, en las cuales se observa una sustancial 

mejora con el catalizador W5%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 solución del fármaco a diferentes tiempos 

durante el proceso de degradación usando el catalizador W5%Z.  En los espectros 

de la TCH antes de iniciar el proceso se distinguen dos bandas: la primera a 275 

nm corresponde al sistema β-tricarboníl del anillo aromático A y la segunda banda 

a 360 nm pertenece al sistema π-electrónico en los anillos B, C y D. Después de 

30 min de degradación, la banda que corresponde al sistema BCD desapareció 

completamente, lo cual se atribuyó al rompimiento de este sistema vía ruptura de 
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enlaces en los grupos fenólicos conectados al anillo aromático B [70]. Luego de 

60 min del proceso fotocatalítico, la banda atribuida al anillo A se redujo 

significantemente, lo cual podría indicar que la degradación de TCH se llevó a 

cabo por medio de reacciones de apertura de anillos, para formar moléculas más 

simples, las cuales pueden ser oxidadas a subproductos no tóxicos como ácidos 

carboxílicos o alcoholes [15,71,72]. 

Figura 3.15. a) Curvas de degradación 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 fotocatalítico usando el catalizador W5%Z, 
c) Curvas de ajuste lineal para:⚫ WO3, ◼W5%Z, W10%Z, W20%Z yZnS y d) 
comparación de la eficiencia en el abatimiento de carbono orgánico total (TOC) 
a 120 min de reacción usando WO3, W5%Z, y ZnS. 
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Las diferencias en la eficiencia fotocatalítica se pueden explicar por medio del 

análisis de la constante de velocidad aparente. En fotocatálisis heterogénea la 

cinética de degradación se describe por el modelo de Langmuir-Hinshelwood. La 

expresión cinética está dada por la ecuación 3.2: 

 

𝑟 = −
𝑑[𝑇𝐶𝐻]

𝑑𝑡
=

𝑘𝐾[𝑇𝐶𝐻]

1+𝐾[𝑇𝐶𝐻]
        (3.2) 

Donde r es la tasa de reacción, [TCH] es la concentración de TCH en el tiempo t, 

los parámetros k y K son la constante de tasa de reacción y la constante de 

equilibrio para la adsorción sobre la superficie del catalizador, respectivamente. 

Cuando la concentración del contaminante es en el orden de los mg L-1, K[TCH] 

<<1, entonces la ecuación 3.2 se puede reducir a la siguiente expresión:  

𝑟 = −
𝑑[𝑇𝐶𝐻]

𝑑𝑡
= 𝑘𝐾[𝑇𝐶𝐻]              (3.3) 

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

orden (ecuación 3.4), donde kK es igual a kapp. 

− ln
[𝑇𝐶𝐻]

[𝑇𝐶𝐻]0
= 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡             (3.4) 

Los valores de kapp para las diferentes pruebas de degradación se estimaron 

mediante el ajuste lineal de la recta (figura 3.15c). En todos los casos, los 

coeficientes de correlación R2 fueron >0.95 (valores resumidos en la tabla 3.2). 

De acuerdo con el análisis cinético, cuando se usó la heterounión W5%Z la tasa 

de degradación fue 50 y 3 veces mayor que la obtenida al usar WO3 y ZnS, 

respectivamente, lo cual sugiere que el contacto interfacial en esta heterounión 
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resultó en la eficiente separación de los pares electrón-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 reacción [73]. 

No obstante, un incremento adicional de la relación de WO3 (10 y 20 %) causó 

una disminución de la tasa de reacción, posiblemente debido a la excesiva 

cantidad de WO3 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 WO3 [74–76]. 

Durante las pruebas de degradación se llevaron a cabo mediciones del carbono 

orgánico total (TOC) usando WO3, W5%Z y ZnS para evaluar la eficiencia del 

composito en la mineralización del fármaco en comparación 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 mineralización del antibiótico después 

de 120 min cuando se usó W5%Z, lo cual indicó que no solo es eficiente para 

degradar el compuesto inicial, sino que se logra obtener un efluente con una 

carga orgánica mucho menor.  

Es bien sabido que el ZnS es un calcogenuro caracterizado por su baja 

estabilidad frente a la corrosión química y fotoquímica. Con el fin de evaluar la 

estabilidad de la heterounión W5%Z durante la degradación fotocatalítica de TCH, 

se analizaron los patrones de difracción de rayos X del catalizador antes y 

después de ser usado en la reacción 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 prácticamente ningún cambio apreciable una vez este es 

usado en la degradación, ya que las señales en el patrón de difracción 

correspondientes al WO3 y ZnS se siguen observando aun después de ser usado, 

solo con una ligera reducción en la intensidad. Adicionalmente, en la Figura 3.16b 

se observa que la pérdida de actividad fotocatalítica del ZnS fue de alrededor de 

10% después de 4 ciclos, sin embargo, el composito W5%Z se mantuvo 

prácticamente sin cambios después de los ciclos de degradación, lo cual implica 

que la incorporación de WO3 mejora sustancialmente la estabilidad del ZnS en la 

heterounión evitando la autooxidación.  

Figura 3.16. a) Patrones XRD del fotocatalizador W5%Z fresco y usado b) 
degradación de TCH durante las pruebas de reuso usando los catalizadores 
W5%Z y ZnS bajo luz UV-Vis a los 60 min de reacción. 

 

Se realizaron pruebas usando sustancias inhibidoras de radicales para 

determinar las principales especies reactivas que participan en el proceso 

fotocatalítico y así proponer el mecanismo de reacción. Para los experimentos de 

inhibición de especies, se siguió el mismo procedimiento descrito para las 
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pruebas fotocatalíticas adicionando p-benzoquinona (BQ 10 mM), 

etilendiaminotetraacetato disódico (EDTA-2Na 10 mM) y alcohol isopropílico (IPA 

10 mM) como inhibidores para O2·-, h+ y ⸱OH, respectivamente [77]. En la figura 

3.17 se muestran las curvas de degradación en presencia de los diferentes 

inhibidores, en las cuales se observa que la presencia de IPA (⸱OH) no tuvo 

ningún efecto en la eficiencia de degradación, lo que implica que el radical 

hidroxilo no participa activamente en el proceso de degradación de TCH en este 

sistema. Sin embargo, cuando se añadió BQ y el EDTA-2Na (O2⸱- y h+) el proceso 

de degradación se inhibió significativamente, lo cual sugiere que las especies 

reactivas O2⸱- y h+ son las principales que participan en la degradación de TCH. 

Adicionalmente, el hecho de que el radical O2⸱- haya resultado ser una de las 

principales especies reactivas, confirma la hipótesis de la formación de la 

heterounión tipo esquema Z como se discutió a lo largo del documento, debido a 

que los electrones fotogenerados en la BC del WO3, no son capaces de reducir 

el O2 disuelto para formar el radical superóxido, 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. Degradación de la TCH en presencia de diferentes inhibidores. 

3.2.6. Estudios electroquímicos 

Las técnicas electroquímicas son herramientas útiles para comprender la 

eficiencia en la separación 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 gráfica de 

Nyquist, por lo que tienen baja resistencia a la transferencia en la interfaz sólido- 

electrolito [78,79]. En la figura 3.18a se muestran las gráficas de Nyquist de cada 

uno de los catalizadores; en el panel inserto se muestra el circuito equivalente 

que se usó para ajustar los parámetros, 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 sólido-electrolito. Se observó que las 

heterouniones presentaron menores radios de arco que los semiconductores 

individuales siendo la heterounión W5%Z la de menor radio de arco, por 

consiguiente, la que presentó menor resistencia. De esta manera, se puede inferir 

que la transferencia de cargas entre la superficie del sólido y el electrolito es 
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significativamente mejorada debido a la formación de la heterounión. Lo anterior 

sugiere que el mecanismo del esquema Z es el responsable de esta mejora, 

debido a un acoplamiento eficiente a nivel atómico en la interfaz para el material 

con 5% de WO3. 

Los parámetros de Nyquist se extrajeron de las gráficas correspondientes, por 

medio de un ajuste de datos al modelo del circuito equivalente, del cual los 

valores estimados para Rct fueron 509.9 Ω para W5%Z, 93700 Ω y 23900 Ω para 

el WO3 y ZnS respectivamente (ver tabla 3.3). Se observó que el valor de la 

resistencia es mucho menor para el composito comparado con los 

semiconductores individuales lo que demuestra que la formación de la 

heterounión tiene un efecto directo en la supresión del proceso de recombinación 

de los portadores de carga [50].  
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Figura 3.18. (A) Gráfico de Nyquist y (B) respuesta de fotocorriente transitoria de 
las muestras a) W5%Z, b) W10%Z, c) W20%Z, d) ZnS y e) WO3 
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La respuesta de fotocorriente transitoria se midió 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 W5%Z, seguido muy de cerca por W10%Z y W20%Z. Este 

resultado concuerda fuertemente con los resultados previos analizados con 

Nyquist, lo que confirma el mejoramiento de la actividad fotocatalítica debido la 

separación de cargas interfacial obtenida por la formación de la heterounión [80].  

Figura 3.19. Gráficas de Mott-Schottky de los catalizadores a) WO3, b) ZnS y c) 
W5%Z 

Las gráficas de Mott-Schottky brindan información importante acerca de la 

naturaleza conductiva del material, como el potencial de banda plana y 
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concentración de portadores de carga. En la figura 3.19 la pendiente positiva en 

la porción lineal de las curvas indicó que los materiales preparados corresponden 

a semiconductores tipo n, además, la magnitud de la pendiente se relaciona 

inversamente con la concentración de portadores de carga en el material de 

acuerdo con la ecuación 3.5.  

1

C2
=

2

eNdε0ε𝐴
2 (V − Vfb −

kT

e
)         (3.5) 

Donde C es la capacitancia específica, e es la carga elemental, ε es la constante 

dieléctrica del semiconductor, ε0 es la permitividad eléctrica del vacío, A es el área 

efectiva, Nd es la concentración de portadores de carga, V es el voltaje aplicado, 

Vfb 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 heterounión promovida en el fotocatalizador 

W5%Z presentó la menor pendiente entre todos los materiales evaluados, lo cual 

implica la mayor concentración de portadores de carga entre las muestras 

evaluadas. Este resultado concuerda con los de fotocorriente (figura 3.18), donde 

se observó una alta concentración 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. 

 

  

 

 

 

 

Los valores del potencial de banda plana fueron estimados por medio de la 

extrapolación de la parte lineal de la curva, hasta la intersección con el eje de las 

abscisas cuando 1/C2=0. Los valores del Vfb para el WO3 y el ZnS fueron 0.279 y 

-1.05 V vs ENH, respectivamente, mientras para el composito W5%Z el valor 

estimado fue de -1.71 V vs ENH. Este desplazamiento negativo en el Vfb sugiere 

que la transferencia de portadores de carga a través de la interfaz, fue mejorada 

con 5% p/p de WO3 en la heterounión [81,82]. 

3.3. Estructura electrónica y propiedades interfaciales determinadas por 

DFT 

La energía de formación de interfaz es un criterio termodinámico para definir la 

viabilidad de la formación y la estabilidad. Este parámetro se calculó de acuerdo 

con la ecuación 3.6: 

𝛥𝐸(𝑊𝑂3/𝑍𝑛𝑆) =
𝐸(𝑊𝑂3/𝑍𝑛𝑆)−𝐸𝑊𝑂3(001)−𝐸𝑍𝑛𝑆(1̅1̅1̅)

𝑆
    (3.6) 

Cat. Vfb (V vs ENH ) pendiente Rct (kΩ) 

WO3 0.279 2.57 93.7 

ZnS -1.05 
 

1.37 23.9 

W5%Z -1.71 0.41 0.51 

W10%Z -1.33 0.73 1.38 

W20%Z -1.16 0.85 8.09 
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Donde S es el área de la interfaz calculada como el área transversal del modelo 

de slab del WO3
 en el contacto con la superficie del ZnS, la cual resultó ser 51.84 

Å2 y 𝐸(WO3/ZnS), 𝐸(WO3(001)) y 𝐸(ZnS(1̅1̅1̅)) corresponden a la energía total de 

los modelos de interfaz y de superficie respectivamente. El valor obtenido para la 

energía de formación de la interfaz fue de -0.985 J m-2, el cual indica, debido a 

su magnitud, que la interfaz presenta alta viabilidad de formación en condiciones 

normales de presión y temperatura además de que es altamente estable desde 

el punto de vista termodinámico [19]. La estructura electrónica de los modelos de 

bulk se evaluó como referencia para la heterounión. 

De acuerdo con el análisis de la estructura de bandas (figura 3.20) el WO3 

presenta transición directa a través de la banda de energía prohibida, con un 

valor de Eg de 2.07 eV, el cual es cercano al valor experimental de la Eg óptica 

(2.6 eV) con una importante subestimación. Esta discrepancia en el valor puede 

ser relacionada al hecho de que experimentalmente, la Eg presenta diferentes 

contribuciones como transiciones directas e indirectas interbandas, mientras que 

en el cálculo DFT se estima el valor de Eg solo con base en la contribución de 

transiciones directas.  
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Figura 3.20. Estructura de bandas y DOS proyectada del modelo de bulk para el 
WO3 

Para el caso del ZnS en la figura 3.21 se observa que la transición electrónica a 

través de la banda prohibida también es directa con un valor de la Eg de 3.55 eV, 

el cual también concuerda con el valor experimental y estudios teóricos previos. 

La BV y la BC mostraron alta dispersión, sin embargo, aparece una alta 

localización electrónica que se observa en la DOS proyectada en el intervalo de 

energía entre -5 y -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 representación 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 energía del bulk en el WO3 (figura 

3.22a), lo cual se atribuyó a la difusión de cargas desde la superficie del WO3 

hacia la superficie de ZnS debido a la formación de la interfaz. 
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Figura 3.22.a) DOS del modelo de bulk para el WO3, 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 WO3, la banda de energía del ZnS también sufrió 

un corrimiento al estar en contacto en la interfaz, pero hacia la banda de 

conducción (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 

formación 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 WO3, 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 heterounión, 

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 

reconstrucción de la superficie, pero al menos la mitad de ellos persisten en la 

estructura [83]. Estos enlaces se relacionan con adátomos (átomos 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 heterounión, se calculó el potencial electrostático promedio a 

través de la dirección normal a la interfaz (figura 3.23c) de acuerdo con cómo se 

observa en el modelo representado en la figura 3.23a. La superficie del WO3 

presentó un potencial promedio menor al del ZnS, lo cual generó una fuerza 

dipolar a través de la interfaz, que hizo que los electrones en la superficie del ZnS 

se transfirieran a la superficie del WO3 por difusión hasta alcanzar el equilibrio 

térmico. Con el fin de observar la distribución de cargas a través de la interfaz 

tras el equilibrio térmico, se calculó la densidad de cargas media plana por medio 

de la ecuación 3.7. 

𝛥ρ = 𝜌𝑊𝑂3/𝑍𝑛𝑆 − 𝜌𝑊𝑂3 − 𝜌𝑍𝑛𝑆          (3.7) 

Donde  𝜌𝑊𝑂3/𝑍𝑛𝑆, 𝜌𝑊𝑂3, y 𝜌𝑍𝑛𝑆 son la densidad de cargas de los slab de la interfaz 

WO3/ZnS, WO3, y ZnS respectivamente. En la figura 3.23b se observa 

claramente que después de que las superficies están en contacto formando la 

interfaz, la superficie del ZnS muestra un déficit de cargas (región azul), mientras 

que la superficie del WO3 muestra acumulación de cargas (región amarilla). 

Consecuentemente, después de que las cargas son equilibradas alcanzando el 
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mismo nivel de energía de Fermi en los dos semiconductores, se forma la capa 

de agotamiento, la cual desemboca en la formación de un campo eléctrico 

interno. Este campo eléctrico interno funciona como una nueva fuerza impulsora, 

que provoca el movimiento de las cargas en la dirección opuesta a la fuerza de 

difusión.  

Para determinar la compensación de las bandas y el alineamiento de las mismas 

una vez la heterounión se formó, se calcularon los potenciales de las BC y BV de 

cada semiconductor en el punto de carga cero de acuerdo con la ecuación 

empírica 3.8 [85]. 

𝐸𝑉𝐵 = 𝜒 − 𝐸𝑒 + 0.5𝐸𝑔       (3.8) 

Donde 𝜒 es la electronegatividad absoluta del semiconductor de acuerdo con 

Mulliken, la cual es 6.53 eV para WO3 y 5.40 eV para ZnS; la posición del BC se 

calculó como 𝐸𝐶𝐵 = 𝐸𝑉𝐵 + 0.5𝐸𝑔. Ee es la energía del electrón libre en la escala 

del hidrógeno (4.5 eV); Eg es la energía de banda prohibida, la cual se calculó 

para el WO3 y resultó 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 WO3 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 energía de Fermi cambian, 

y las posiciones de las BV y BC se modifican para compensar el cambio de 

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

densidad de cargas media plana y c) Potencial electrostático promedio a lo largo 

de la dirección Z. 

De acuerdo con el desplazamiento de las bandas en el nivel profundo de energía, 

se estimó el alineamiento de las bandas en la heterounión. 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 formación de la interfaz. Según 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 termodinámicamente más favorable que 

la transferencia entre la BV del WO3 y la BV del ZnS como en el caso del 

mecanismo de las heterouniones tipo II.  

 



64 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.24. Diagrama de bandas de energía y mecanismo fotocatalítico de 
transferencia de cargas esquema Z-directo  

 

Adicionalmente, debido a la dirección del campo eléctrico formado en la interfaz, 

el cual fue discutido anteriormente, cuando el fotocatalizador se ilumina los 

electrones fotogenerados en la BC del WO3 experimentan la fuerza impulsora del 

campo eléctrico, que hace que estos sean transferidos a través de la interfaz y 

permitir así la recombinación con los huecos fotogenerados en la BV del ZnS. 

Este análisis permite inferir la formación de una heterounión 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 WO3 cumplen la misma función. 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 fotocatalíticas, tal como se observó en las pruebas 

fotoelectroquímicas.  
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3.4. Evaluación de la actividad fotocatalítica para la reducción de CO2 

3.4.1. Efecto de la concentración de WO3 

En primer lugar, se realizaron pruebas control del sistema de reacción para 

verificar que los hidrocarburos que fueran determinados por cromatografía de 

gases correspondieran a productos de la reducción de CO2 y no a algún tipo de 

contaminación. 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 reacción + oscuridad + catalizador y d) 

flujo de mezcla reactiva + reactor vacío + luz. En ninguno de los casos planteados 

se detectó formación de productos a una temperatura de 80 °C, por lo que se 

puede asegurar que los hidrocarburos detectados durante las pruebas de 

reacción se debieron al proceso fotocatalítico y no a residuos en el catalizador o 

actividad térmica. Con el fin de estudiar el efecto de la incorporación de WO3 en 

la heterounión se llevaron a cabo pruebas de reducción de CO2 con cada uno de 

los materiales sintetizados para comparar la actividad fotocatalítica. En la figura 

3.25 se observa la comparación en la tasa de producción de hidrocarburos con 

los semiconductores individuales vs los diferentes fotocatalizadores acoplados, 

donde se puede notar que la actividad fotocatalítica para la reducción de CO2 es 

nula en el caso del WO3 mientras que el ZnS se observaron apenas trazas. Sin 

embargo, al llevar a cabo la reacción con los diferentes compositos se evidenció 

la generación de hidrocarburos ligeros (C1 – C3), con una producción mayoritaria 

de propano (C3H8), alcanzando selectividades de hasta 75% como la que se 

presentó con el catalizador W5%Z (ver tabla 3.4). 
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Figura 3.25. Hidrocarburos generados durante la reducción fotocatalítica de CO2 
con flujo volumétrico de 10 mL min-1, T=80 °C, 230 mg de catalizador, bajo luz 
UV-Vis durante 3 h de reacción. Concentración de CO2 10% bce He. 

 

Estos resultados sustentan las aseveraciones previas acerca de la efectividad de 

la heterounión en el desempeño fotocatalítico, ya que se observa que los 

semiconductores individuales no presentan actividad en la conversión de CO2. 

En el caso del WO3 se explica esta nula actividad debido al potencial positivo de 

su BC (0.99 V) el cual no permite la reducción del CO2, no obstante, el ZnS que 

termodinámicamente puede presentar actividad para la reducción del CO2 (por 

su potencial negativo de -0.94), es ineficiente en la reacción debido a los 

procesos de recombinación de los pares e-/h+. Como se observó en la figura 3.25 

las heterouniones presentan una eficiencia fotocatalitica notable, donde la 

producción de metano (CH4) fue similar durante los experimentos con cada uno 

de los fotocatalizadores, sin embargo, la producción de etano (C2H6), propano 

(C3H8) y propileno (C3H6) mostró una tendencia en el orden W5%Z> W10%Z> 
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W20%Z en la cual resalta la actividad fotocatalítica del catalizador W5%Z. En la 

tabla 3.4 se resumen las tasas de producción, selectividad y conversión. 

Tabla 3.4. Resumen de resultados de tasa de producción, selectividad y 
conversión de CO2 con los diferentes compositos. 

 Tasa de producción 

(μmol gcat
-1h-1) 

Selectividad 
(%) 

Conversión 
(%) (x103) 

fotocatalizador CH4 C2H6 C3H8 C3H6 C3H8 C3H6  

W5%Z 7.8 9.1 101.4 16.7 75.1 12.4 3.6 

W10%Z 7.3 7.6 74.3 16.3 70.4 15.5 2.9 

W20%Z 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 observó una producción preferencial de hidrocarburos de mayor peso 

molecular, lo cual puede estar relacionado con una fuerte interacción entre la 

molécula de CO2 y la superficie del catalizador y una alta producción de 

electrones, que puede estar favoreciendo el proceso de polimerización. 

La formación de hidrocarburos por fotocatálisis heterogénea involucra reacciones 

multielectrónicas 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 conducción del ZnS se transfieren al CO2 adsorbido produciendo radicales 

•CO2
-. Al mismo tiempo, los h+ fotogenerados en el WO3 se transfieren al H2O 

para iniciar los procesos de fotoxidación produciendo iones H+ y radicales •OH, y 

luego ser oxidada nuevamente hasta O2 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 •CH2, 

•CH3 que dan como resultado la producción de CH4 e hidrocarburos de cadena 
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más larga. Los pasos de las reacciones descritas anteriormente se explican 

mediante las siguientes ecuaciones 3.9 – 3.12 [10]. 

H2O + h
+ →∙ OH + H+

e+H2O
→    ∙ H +O2                                                                (3.9) 

CO2 + e
− →∙ CO2

− ∙H
→CO + OH−                                                        (3.10) 

CO + e− →∙ CO−
∙H
→ ∙ C + OH−                                                        (3.11) 

∙ C +∙ H →∙ CH
∙H
→ ∙ CH2

∙H
→ ∙ CH3

∙H
→CH4       (3.12) 

n ∙ CH2 +m ∙ CH3 ∙ CH2
∙H
→C2H4 + C2H6 + C3H6 + C3H8 +⋯+ CiH2i+2 + CiH2i (3.13) 

Desde el punto de vista termodinámico para que se pueda llevar a cabo la 

reducción del CO2 hacia determinado producto el potencial estándar de reducción 

debe ser mayor al potencial de la banda de conducción. De acuerdo con los 

resultados previos el potencial de la BC del ZnS en la heterounión se encuentra 

en -1.65 V vs ENH por lo que de acuerdo con los potenciales estándar de los 

hidrocarburos obtenidos (ecuaciones 3.14 - 3.16 [89]) tiene la capacidad de 

generar los productos obtenidos con gran facilidad. 

CO2 + 8H
+ + 8e− → CH4 + 2H2O   E°=-0.24 V vs ENH  (3.14) 

2CO2 + 14H
+ + 14e− → C2H6 + 4H2O  E°=-0.27 V vs ENH  (3.15) 

2CO2 + 12H
+ + 12e− → C2H4 + 4H2O  E°=-0.33 V vs ENH  (3.16) 

Como se observa, para la obtención de hidrocarburos de mayor cadena 

teóricamente se requiere una gran cantidad de pasos catalíticos 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 

que se logró una tasa de generación de pares e-/h+ considerable durante la 

reacción usando la heterounion W5%Z. Tahir y Amin [10] reportaron resultados 

similares en 2013 al llevar a cabo la reducción fotocatalitica de CO2 con vapor de 

H2O en fase gas usando un composito de TiO2 con montmorilonita obteniendo 

C2H6, C3H8,……. 

3.4.2. Efecto del flujo volumétrico 

El proceso de reducción fotocatalítica de CO2 en fase gas puede verse 

influenciado por diferentes parámetros y condiciones de operación, los cuales 

impactan directamente en los procesos de transferencia de masa, de manera 

más precisa, en las limitaciones a la difusión de reactivos y productos desde y 

hacia la superficie del catalizador. Uno de estos parámetros, en el caso de 

procesos continuos, es el flujo volumétrico, el cual define la velocidad espacial de 

la reacción, es decir, cuánto tiempo de permanencia en el reactor tiene el 

reactivo. Con el fin de observar cómo afecta este parámetro en el proceso de 

reducción de CO2 se llevó a cabo la conversión a tres flujos diferentes de 10, 15 

y 20 cm3 min-1 usando el catalizador W5%Z, a la temperatura de 80 °C. 
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Figura 3.27. Efecto del flujo volumétrico en la reducción fotocatalítica de CO2 

usando el catalizador W5%Z bajo luz UV-Vis a 80 °C. 

Como se observa en la figura 3.27 la actividad fotocatalítica mostró una gran 

dependencia del flujo volumétrico, obteniendo una tasa de producción máxima 

de 118.0 μmol m-2 h-1 con un flujo volumétrico de 10 cm3 min-1 y de 96.7 y 44.3 

μmol m-2 h-1 al operar con 15 y 20 cm3 min-1 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 relación 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 así la probabilidad de reacción. 

Sin embargo, se observa que cuando el flujo volumétrico se incrementa, la 
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conversión de productos se mantiene constante a lo largo de la coordenada del 

tiempo, lo que se debe a la baja saturación de productos y reactivos que 

cohabitan en la superficie del catalizador, lo cual permite que el proceso de 

adsorción/desorción sea más efectivo. 

3.4.3. Efecto de la temperatura  

En la figura 3.28 se presenta el desempeño del catalizador W5%Z a diferentes 

temperaturas de reacción. Es bien sabido que al incrementar la temperatura la 

energía cinética de las moléculas aumenta consecuentemente, con lo cual se 

favorecen las colisiones y la probabilidad de reacción de las especies reactivas. 

Se observó que cuando se llevó a cabo la reacción a temperaturas más elevadas 

se formaron productos adicionales como el etileno (C2H4) y trazas de butano 

(C4H10) los cuales no fueron detectados al llevar a cabo la reacción 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 C3H8 se observó que al incrementar la 

temperatura se presentó un descenso significativo en la tasa de producción, 

mientras que en el caso del CH4 se observó el efecto opuesto con un aumento 

del 300% en la tasa de producción.  
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Figura 3.28. Efecto de la temperatura en la reducción fotocatalítica de CO2, 

usando el catalizador W5%Z, 10 cm3 min-1 de CO2 10% 

Este comportamiento se debe a que el incremento en la temperatura favorece los 

procesos de desorción de los productos dejando sitios de reacción libres en la 

superficie, tal como se observó al incrementar la temperatura hasta 120 °C 

[86,90]. Sin embargo, un aumento adicional de la temperatura hasta 160 °C 

provocó una importante reducción en la tasa de producción de los productos 

principales, lo que puede ser atribuido a que a mayores temperaturas la rápida 

desorción de los reactivos y productos intermediarios como el CH4 pudo limitar la 

producción de hidrocarburos de cadena más larga promoviendo la formación de 

coque [91]. Este hecho se evidenció con la coloración oscura de los depósitos en 

la superficie del catalizador (figura 3.29) al término de la reacción a las 
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temperaturas más elevadas, la cual se atribuye a productos de carbono 

adsorbidos que obstruyen los sitios activos [92]. 

 

 

 

 

  

 

 

Figura 3.29. Imágenes de los soportes del catalizador W5%Z a) antes y después 
de la reacción de reducción de CO2 en b) 80 °C, 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 producción de hidrocarburos registrada correspondía 

exclusivamente a la actividad fotocatalítica del material. Al llevar a cabo los 

experimentos en ausencia de luz a la temperatura de 120 °C se observó una tasa 

de producción de propileno de 71.88 μmol m-2 h-1 C3H6 después de dos horas en 

flujo, mientras que en el caso de la temperatura de 160 °C se observó una tasa 

de 33.78 μmol m-2 h-1 de CH4 y 43.01 μmol m-2 h-1 de C3H6 lo que indica que a 

altas temperaturas además de la actividad debida al proceso fotoinducido, hay 

una participación considerable en el proceso de reducción de tipo térmica, lo que 

abre un campo de perspectivas en la utilización del composito WO3/ZnS 

d) a) b) c) 
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optimizado para procesos de reducción foto-térmica y el estudio del efecto 

sinérgico entre las dos fuerzas impulsoras. 

3.4.4. Pruebas de reuso del catalizador W5%Z 

La estabilidad del fotocatalizador durante la reducción de CO2 se estudió por 

medio de experimentos con ciclos de reuso los cuales se muestran en la figura 

3.30. Después de cada ciclo, el catalizador se sometió a un flujo de 40 cm3 min-1 

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 producción 

de hidrocarburos descendió significativamente después de cada ciclo de reuso 

para el caso del C2H6, C3H6 y C3H8. Sin embargo, cabe notar que en el caso del 

CH4 la tasa de producción solo se reduce en un 20% después de 3 ciclos de uso 

mientras que en el caso de los otros productos la reducción es mayor para el 

segundo experimento y prácticamente solo se detectaron trazas al inicio del 

tercer ciclo lo cual se atribuyó a la desactivación del catalizador.  
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Figura 3.30. Experimentos de reuso del catalizador W5%Z durante la reducción 
fotocatalitica continua de CO2 a una temperatura de 80 °C y un flujo de 10 mL 
min-1. 

Esta desactivación 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 fácilmente de la superficie del catalizador bloqueando 

los sitios activos. Comportamientos similares se han reportado previamente en el 

proceso de reducción fotocatalítica de CO2, mostrando la formación de 

compuestos C2 – C4 [87].  

Con el fin de verificar si la estructura del fotocatalizador se vio afectada tras ser 

sometido a la reacción durante los ciclos de reuso, se llevó a cabo un análisis por 

XRD del material antes y después de los ciclos. Los difractogramas se muestran 

en la figura 3.31 donde se observa que las señales características de las fases 

del ZnS y el WO3 permanecieron sin modificación apreciable lo que indicó que la 

estructura cristalina del material permanece igual durante el proceso lo que indica 
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que la desactivación del fotocatalizador se debió a ensuciamiento de la superficie 

por especies adsorbidas. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.31. Difractograma del fotocatalizador W5%Z antes y después de ser 
usado en los ciclos de reuso durante la reacción de reducción de CO2. 

 

 

CAPÍTULO 4 

Conclusiones 

La Síntesis del catalizador preparado en proporción mayoritaria de WO3 

(ZnS/WO3) mostró actividad fotocatalítica en la degradación de SMX, sin 

embargo, dicha composición no favoreció la formación de la heterounión de 

manera eficiente por lo cual presentó un desempeño limitado. Al sintetizar el 

material acoplando WO3/ZnS con diferentes cantidades de WO3 (5,10 y 20%) se 

favoreció la formación de una eficiente heterounión con significativa actividad en 

los procesos fotocatalíticos tanto de la degradación del TCH como de la 

conversión de CO2. 
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En este catalizador la formación de la interfaz de alta calidad entre ambos 

semiconductores indicó que el sistema de planos WO3(002) y ZnS(111) da lugar 

a la formación de una heterounión altamente eficiente. Se determinó que la 

formación de la heterounión en el catalizador con 5% de WO3 (W5%Z) mejora 

sustancialmente la absorción de luz respecto a los semiconductores individuales. 

La alta dispersión del ZnS sobre el WO3 permitió que las propiedades texturales 

como área superficial específica y volumen de poro se incrementaran 

sustancialmente en la heterounión lo que resultó benéfico para la aplicación de 

este catalizador en la degradación de los contaminantes emergentes en medio 

acuoso y la reducción de CO2 en fase gas. La formación de la heterounión 

WO3/ZnS disminuye la velocidad del proceso de recombinación y aumenta la 

densidad de los portadores de carga, incrementando la conductividad y 

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

Por medio de los cálculos de DFT se demostró que la formación de la interfaz 

entre el WO3 y ZnS es termodinámicamente estable. Se determinó que cuando 

los semiconductores entran en contacto, ocurre la formación de un campo 

eléctrico interno espontáneamente el cual explica la eficiente separación de 

cargas. Adicionalmente, considerando el alineamiento de las bandas entre los 

dos semiconductores, se determinó que el mecanismo de transferencia que 

gobierna la heterounión es el esquema Z-directo. Esto debido a la clara 

correlación entre los resultados teóricos y experimentales ya que los estudios en 

la degradación de TCH y la reducción de CO2 evidenciaron que el catalizador con 

la mayor actividad fotocatalítica fue el W5%Z debido al esquema Z-directo 
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logrando la máxima tasa de degradación y mineralización de TCH. Así mismo, 

con este catalizador se logró la reducción de CO2 generando hidrocarburos 

ligeros (C1-C3) con una producción mayoritaria de C3H8 y una selectividad hacia 

este hidrocarburo de 74.4%.  

De acuerdo con las pruebas de reuso el catalizador W5%Z es estable en la 

degradación en medio acuoso hasta después de 4 ciclos. Sin embargo, en las 

pruebas de reducción de CO2 solamente es estable para la producción de CH4 

bajo las condiciones estudiadas. En resumen, el catalizador WO3(5%)/ZnS posee 

propiedades y características fotocatalíticas que lo perfilan como un material 

viable para aplicaciones ambientales como la degradación de contaminantes 

orgánicos en agua y ofrece un gran potencial en la reducción fotocatalítica de 

CO2 hacia hidrocarburos ligeros. 
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Recomendaciones 

• Llevar a cabo estudios de oxidación a temperatura programada (TPO) 

para determinar la presencia de especies de carbono adsorbidas en el 

catalizador. 

• Se recomienda realizar estudios de desactivación y regeneración del 

material en las pruebas de reducción de CO2 para mejorar la estabilidad 

del catalizador. 

• Llevar a cabo estudios a diferentes condiciones de temperatura e 

iluminación para evaluar la posible contribución del efecto térmico con el 

fotocatalítico durante el proceso de activación del CO2 sobre el catalizador. 
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ANEXOS 

Anexo 1. Imágenes adicionales HRTEM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A1.1. Imágenes HRTEM de la heterounión W5%Z. 
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Anexo 2. Determinación de hidrocarburos por GC-FID 

 

 

Figura A2.1. Cromatogramas típicos obtenidos para a) producto de reacción 
usando W5%Z con un flujo volumétrico de 10 mL min-1 y 160 °C. b) estándar de 
n-parafinas C1 – C6 (corrida inicia 60 °C 3 min y luego rampa 60 – 200 °C 10 
°C/min) y c) estándar 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. Cálculo de la tasa de fotones incidente 

La intensidad total de la luz incidente sobre el catalizador se midió por medio de un foto-

radiómetro DeltaOhm HD2102.2, mientras que el perfil de emisión de la lámpara se 

obtuvo del fabricante (figura A3.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A3.1. Perfil de emisión espectral de la lámpara de xenón usada en los 
experimentos fotocatalíticos. 

 

Debido a que la fuente radiación usada en los experimentos no fue una luz 

monocromática se consideró únicamente la intensidad de la luz incidente en el rango de 

300 – 450 nm (Em) basado en el espectro de absorción de UV-Vis de las muestras 

estudiadas y el perfil de emisión de la lámpara, la cual se calculó multiplicando la 

intensidad total (130 mW cm-2) por la relación entre el área en el rango de 300 – 450 nm 
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al área total bajo la curva del perfil de emisión teniendo en cuenta un área expuesta de 

catalizador de 18.75 cm2. La energía del fotón en este caso se consideró como el 

promedio ponderado de la energía (Ea) de todos los fotones en el rango de 300 – 450 

nm, para esto se tomó en cuenta la contribución de fotones en cada una de las longitudes 

de onda λi (donde i varía entre 300 – 450 nm), calculado de acuerdo con la ecuación A.3. 

𝐸𝑎 = ∑
𝐼𝜆𝑖
𝐼𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

×
ℎ𝑐

𝜆𝑖

450
𝜆𝑖=300

                                                                          (A.3) 

Donde Iλi es la intensidad en la longitud de onda λi e Itotal hace referencia a la suma de 

intensidades en el rango de longitud de onda de 300 – 450 nm obtenida del perfil de 

emisión, 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 está dada por la ecuación A.4. 

𝑁𝑓𝑜𝑡 =
𝐸𝑚

𝐸𝑎
           (A.4) 

 

 

 

 


