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Resumen

En este trabajo se desarrolla un nuevo meétodo de sintesis por coprecipitacion de los
semiconductores SbS1y ShsOsCl con el objetivo de potenciar sus actividades fotocataliticas
modificando los parametros de su sintesis. Mediante un disefio de experimentos controlando
las variables de temperatura y tiempo de reaccion, se optimizd la sintesis de SbSI teniendo
como superficie de respuesta la actividad fotocatalitica de las muestras preparadas. La
sintesis del semiconductor SbsOsCl; fue realizada variando los medios de reaccion acidos y

alcohdlicos.

Las muestras de los semiconductores fueron caracterizadas estructuralmente por difraccion
de rayos X, morfoldgicamente por microscopia electronica de barrido, dpticamente por
espectroscopia de reflectancia difusa, texturalmente por isotermas de adsorcion-desorcion de
N2 liquido, asi como la composicion quimica superficial fue determinada mediante el anélisis
por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X. La caracterizacién confirmo la formacion de
las fases cristalinas de SbS1y Sb4OsCl», las cuales fueron evaluadas como fotocatalizadores
en reacciones modelo en medio acuoso, degradacion de indigo carmin, asi como en medio
gaseoso, oxidacién de 6xido nitrico. El avance del curso de la degradacion del colorante fue
seguido por su decoloracién a través de métodos colorimétricos y mediante mediciones de
carbdn organico total, obteniéndose grados de decoloracion de hasta 94% para SbSI'y 87%
para Sh4OsCl2. En fase gaseosa, solo la fase Sh4OsCl. presentd actividad fotocatalitica para

la conversion de NO en un 18%.
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1.0 Introduccion

1.1 Antecedentes

En las dltimas décadas un problema importante que ha afectado tanto a los seres humanos,
seres vivos en general y a la naturaleza, es la contaminacion ambiental la cual se ha
incrementado de manera exponencial debido a la sobrepoblacion en las principales ciudades
del mundo, principalmente por la demanda que conlleva sustentar las necesidades basicas e

industriales de los seres humanos en el planeta.

Los ecosistemas acuaticos en particular son contaminados por los vertidos de residuos
industriales y desechos con altas concentraciones de compuestos organicos, como por
ejemplo los provenientes de industria de los colorantes. Esta industria ha tomado un auge
importante para el desarrollo de la sociedad debido a que satisface la demanda de muchos
tipos de industrias como la textil, alimentaria, de cosméticos, etc. La incorporacion
desmedida de contaminantes organicos en el agua modifica su composicion quimicay por lo
tanto contamina el ecosistema, ya que algunos colorantes pueden ser toxicos o0 nocivos al

contacto con el cuerpo humano.

Adicionalmente, el uso excesivo de recursos naturales para la generacion de energia y los
procesos para obtener productos terminados, generan gases contaminantes como por ejemplo
NOx, SOx y CO>. En el tema de la contaminacién de aire, se define como contaminante
criterio a aquellos que se les determina por norma un limite de concentracion en la atmosfera
con la finalidad de brindar bienestar y salud a la poblacién. De acuerdo con la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), los contaminantes criterio que determina la calidad del aire son
el ozono (03), didxido de azufre (SO>), el plomo (Pb), particulas iguales 0 menoresa 10y a
2.5 (PM 10 & PM 2.5)? y didxido de nitrégeno (NO2)°.

En particular los denominados éxidos de nitrogeno, NOx, contribuyen en gran manera a
problemas ambientales como la lluvia acida, generacion de smog y la contaminacion de aire
de las zonas industriales y urbanas, también afectan la salud de manera directa produciendo
irritaciones, espasmos y dilatacion del tejido de la garganta y vias respiratorias, afectando el
funcionamiento correcto de los pulmones debido a la falta de oxigenacion de los tejidos del

cuerpo®.
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Por consecuencia, existen diferentes tecnologias utilizadas para la remediacion ambiental,
mediante la mitigacion de la concentracion de los gases tipo NOx, las cuales enfocan la
solucidn al problema desde distintas posibles soluciones tecnoldgicas. En este sentido, una
alternativa tecnoldgica que puede aportar de manera sustentable a la solucion del problema
de la contaminacion de agua y aire es la fotocatalisis heterogénea, esto debido a sus atributos

que discutiremos a continuacion.

La fotocatalisis heterogénea es una herramienta emergente la cual ayuda a descontaminar al
medio ambiente de manera sustentable, mediante un fendomeno donde un haz de luz con
suficiente energia (luz solar) incide en un material semiconductor (fotocatalizador) para
excitar los electrones de su banda de valencia, provocando una migracién de estos a su banda
de conduccion superando la banda de energia prohibida, lo que genera un par hueco-electron
en las bandas de energia de material. Este proceso contribuye a la eliminacion de
contaminantes tipo NOx® y a la degradacion de compuestos organicos®, debido a que se
generan reacciones superficiales de oxidacion-reduccion por parte de los radicales creados

por los huecos y electrones en la superficie.

Debido al interés de este fendmeno para su aplicacion ambiental se han investigado una
amplia gama de fotocatalizadores entre los que destaca el dioxido de titanio TiOg, sin
embargo, otras alternativas de fotocatalizadores han sido estudiadas por diferentes autores,
como, por ejemplo, los que son a base de dxidos de zinc (Zn0O), 6xidos de tungsteno (WOx),
Oxidos de estafio (SnO>), sulfuro de cadmio (CdS), en donde se sigue el mismo mecanismo
de fotocatalisis descrito. En la busqueda de mejorar el desempefio de un fotocatalizador, la
comunidad cientifica ha propuesto el desarrollo de fotocatalizadores de Gltima generacion
basados en oxihaluros con relevantes propiedades fisicoguimicas que potencian su actividad

fotocatalitica’.

En este sentido se han explorado los sistemas BiOX en la regién visible con muy
prometedores resultados en la conversion y degradacion de contaminantes como NO y
rodamina-B®. Los materiales, propuestos en este trabajo basados en el sistema Sb-S-X (X=Cl,
Br, 1) conocidos como de “altima generacion” sustituyen al bismuto por el antimonio (Sb) y
el oxigeno por el azufre (S), que, si bien son del mismo grupo en la tabla periddica, presentan

propiedades y caracteristicas diferentes como por ejemplo su banda de energia prohibida, los
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bordes de banda de conduccion, banda de valencia, asi como sus complejas estructuras y

arreglo atémico.

1.2 Fotocatdlisis

La fotocatélisis es un proceso de oxidacion avanzada en donde se producen radicales libres
como los hidroxilos (OH-), los cuales tienen un alto potencial de oxidacion (2.8V). Al ser
agentes oxidantes muy energéticos, estos radicales son capaces de oxidar compuestos
orgénicos principalmente por abstraccion de hidrogeno (Ecuacion 1) o por adicion

electrofilica a dobles enlaces generando radicales libres del tipo (R-).

h* + Hy0qas) < H* + - OHggas) (Ec. 1)

Los electrones generados en la separacion de cargas también pueden reaccionar con el
oxigeno formando un peroxiradical, creando reacciones de oxidacion que incluso puede
conducir a la mineralizacion del contaminante. Los radicales hidroxilos pueden atacar a los
anillos aromaticos en posiciones ocupadas por halégenos. Mientras que los radicales libres
HO, y 0, -~ pueden participar durante el proceso fotocatalitico, sin embargo, son menos

reactivos que los radicales - OH®.

El proceso fotocatalitico mediante el cual un semiconductor puede eliminar moléculas
contaminantes esta basado en la absorcion de energia por parte del semiconductor que actuara
como fotocatalizador, esta radiacion absorbida por el material induce un estado de excitacién
en cierto tiempo y genera las reacciones fotocataliticas. Los radicales mencionados se pueden
generar entre los electrones promovidos a la banda de conduccion del semiconductor, los
cuales al emigrar a su superficie entran en contacto con el oxigeno adsorbido en la misma,
originandose el radical superoxido (0, ™). De igual manera, los huecos generados en la banda
de valencia del semiconductor, por la promocion de electrones a su banda de conduccion,
pueden oxidar moléculas de agua adsorbidas en la superficie del fotocatalizador para formar
al radical hidroxilo (OH") (Figura 1).
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La fotocatalisis es un proceso de interés tecnologico, ya que puede ayudar a solventar
problemas de contaminacion de gases y contaminacion en medios acuosos, como lo han
corroborado las investigaciones donde se ha demostrado que se pueden proponer procesos
fotocataliticos para la purificacion de residuos industriales, domésticos, asi como de agua y
gases. Los materiales con actividad fotocatalitica superficial pueden autolimpiarse e incluso
sirven para utilizarlos como esterilizacion de superficies, asi como superficies antivaho,

sistemas de anticorrosion, fotocromaticos, entre otras aplicaciones®.

" Organic
Pollutant.

Figura 1 Generacion de radicales OH-, HO, -y 0, -~ en el proceso de fotocatalisis heterogénea. Tomada de:
Tasviri, M., & Sajadi-Hezave, Z. (2017). SbSI nanowires and CNTs encapsulated with SbSI as photocatalysts
with high visible-light driven photoactivity. Molecular Catalysis °.
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1.3 Materiales fotocatalizadores

El campo de los materiales fotocatalizadores ha sido recientemente muy estudiado debido a
las propiedades que ofrecen. De manera especifica, el TiO. es el fotocatalizador méas
estudiado junto con los semiconductores de primera generacion mencionados, sin embargo,
otras alternativas de fotocatalizadores como los de segunda y tercera generacion pueden

aportar nuevos materiales para la aplicacion en el area de fotocatéalisis heterogénea.

Todos los materiales tienen sus ventajas y desventajas, en el caso de los fotocatalizadores la

ventaja del TiO. es que tiene buena estabilidad, es de bajo costo, tiene baja toxicidad,
presenta super hidrofobicidad, remarcable estabilidad quimica y fotoquimica. Sin embargo,
sus desventajas es que presenta una alta recombinacion de las cargas hueco-electrdn, baja
adsorcion de luz visible y su banda de energia prohibida es relativamente alta. Por su parte,
el ZnO tiene la ventaja de tener alta foto-sensitividad, bajo costo y es amigable con el medio
ambiente, presentando a su vez las desventajas de una recombinacion rapida del par hueco-
electrén, baja actividad fotocatalitica, asi como una baja respuesta a la luz visible. En lo que
respecta a los semiconductores del tipo WOy, éstos presentan respuesta a la luz visible y
estabilidad en medios &cidos, mientras que sus desventajas son su baja actividad fotocatalitica
y rapida recombinacion de cargas. EI SnO. tiene la ventaja de ser un buen aceptor de
electrones, con la desventaja de no poder ser utilizado individualmente. Por ultimo, el CdS
tiene la ventaja de responder a la luz visible, pero presenta baja actividad fotocatalitica °.

Como una propuesta alternativa a los semiconductores anteriormente estudiados y en el
camino de aportar materiales mas eficientes, en el presente trabajo se propone el estudio de
semiconductores basados en el sistema Sh-S-X (X=ClI, Br, 1) conocidos como de “Gltima

generacion”.
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1.3.1 Sulfuyoduro de antimonio (SbSI)

El sulfoyoduro de antimonio (SbSI) es un semiconductor compuesto ternario, que presenta
propiedades ferroeléctricas, piezoeléctricas!™*?, fotoconductoras'®, piroeléctricas”?,
permitividad dieléctrica'® y un alto coeficiente opto-eléctrico™. El punto de fusién de ShSI
es relativamente bajo (400°C)*, fue descubierto en el afio 1824 por Henry y Garot, tiene una
morfologia de barras cilindricas (whiskers), los parametros de la celda unitaria son a=8.517A,
b=10.111 A, c=4.094 A, basado en la base de datos del ICSD. Lukaszewics y colaboradores
han descubierto que el SbSI es un material anisotrépico con 3 tipos de fases: ferroeléctrica
(Pna2,) estable debajo de los 25°C, anti ferroeléctrica (P212121) estable de 25°C a 137°Cy
paraeléctrica (Pnam) estable arriba de los 137°C. con estructura cristalina ortorrombica y

gupo espacial Pnam, con 4 &tomos en la unidad de celda ®.

electron flow

CICCITON TIOW

Figura 2. (a) Estructura ortorrémbica de SbSI mostrando la direccion del flujo de electrones en la direccion
“c”, (b) Imagen de SEM de SbSI obtenido por el método CVD.Tomada de: Dubey, H. K., et al.(2018).
Ferroelectric SbSI-Crystals Exhibiting Dual Electrical Nature®’.

En la literatura ha sido reportado el valor de banda energia prohibida indirecta para el
sulfoyoduro de antimonio de 1.82-1.84 a 300 K¢, otras investigaciones recientes muestran



Pagina |7

valores de 1.84 eV*3 1.88 eV, 1.91 eV , observando que la banda de energia prohibida

disminuye al aumentar la temperatura’®,

El SbSI se ha reportado como un material piezoeléctrico que tiene un médulo piezoeléctrico
d33=655pC/N y un coeficiente de acoplamiento mecanico kss=0.9 6, en este Gltimo trabajo
se aplicd para un sensor piezoeléctrico por deformacién. Otras aplicaciones para las cuales
se ha estudiado es para generar sensores de humedad, asi como nanosensores
ferroeléctricos'®, también se ha reportado que tiene la capacidad para ser utilizado en
materiales biomédicos'®. En el 2015 se propuso como material prometedor para construccion
de dispositivos l6gicos no clasicos para el trabajo en nano escala’®. Se ha estudiado para la
fabricacion de una fibra polimérica reforzada con nano cables de SbSI para la aplicacion de
un sensor piezoeléctrico por deformacion 6. Dado el potencial tecnoldgico de aplicacion de
SbSI, se demanda el desarrollo de métodos de sintesis sencillos que permitan su preparacion
en gran escala, por lo que el presente trabajo va en la direccion de proponer la coprecipitacion
como una metodologia que aporte la preparacion del material en cantidades apreciables para

su estudio y aplicacion.

1.3.2  Oxicloruro de antimonio (Sb4Cl;0s)

En 1978, Crister Sarnstrand® refind los valores para los parametros de red propuestos por
Edstrand en 1947, con un sistema cristalino monoclinico grupo espacial P21/c*? con a=6.229
A, b=5.107A, c=13.50A, $=97.27 °. La estructura cristalina tiene forma de escalera que se
pueden encontrar en las familias (Sb-O-X), (SbOCI, Sb4OsCl2, ShsO11Ci2), las morfologias
encontradas en este material son nano-tiras, nano-cables, flores de nano-cables, manojos de

nano-cables, manojos de hojuelas y prismas huecos 2.

El oxicloruro de antimonio, SbsOsCl, puede ser utilizado en diversas aplicaciones, por
ejemplo, es un retardante de llama cuando se utiliza solo o0 en combinacion de compuestos
organicos halogenados??, se puede usar en aplicaciones de materiales de almacenamiento de
energia?®, se ha utilizado como anodo® para baterias i6nicas no acuosas de cloro embebidas

en una matriz de grafeno?*, también tiene la capacidad de ser utilizado como fotocatalizador
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ya que se ha estudiado que puede degradar fotocataliticamente al colorante naranja de metilo

(MQ)?>? y al isopropanol gaseoso?.

Figura 3. (a-b) Imagen de SEM de Sh4OsCly, (c) estructura cristalina en el plano (-401). 7.

Se ha estudiado su actividad fotocatalitica en la degradacion de algunos colorantes como el
azul de metileno y naranja de metilo, asi como su estabilidad ante procesos de fotocorrosion.
Los compuestos Sh2S3/ShsOsCl, muestran valores de su banda de energia prohibida de 2.45
y 2.83 eV respectivamente, el compuesto Sh2Ss/Sh4OsCl2 alcanz6 una degradacion del 82.9%
en la degradacion del naranja de metilo 26. En el 2018 se determin6 que el valor de la banda
de energia prohibida de Sh4OsCl,, esta entre 2.54 a 3.5 eV 8, En el 2016 se estudio la
influencia del pH sobre el oxicloruro de antimonio para la degradacion del isopropanol
gaseoso y Rodamina-B en solucién acuosa, obteniendo que para pH=2 presenta mejor

actividad fotocatalitica 2.
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1.4 Rutas de sintesis

Diferentes estrategias de sintesis han sido reportadas para la obtencion de semiconductores
con elementos de los grupos V-VI-VII de la tabla periodica con el proposito de potenciar sus
propiedades fisicoquimicas para su uso como fotocatalizadores. El crecimiento de cristales
por deposicion de vapor, CVT por sus siglas en inglés (Chemical Vapour Transport) y PVT
(Physical VVapour Transport), han sido utilizadas para la formacion de este tipo de materiales.
En estos métodos los precursores son sublimados, reaccionan en fase gaseosa y los cristales
empiezan a depositarse en un sustrato. Entre los materiales que pueden sintetizarse por este
método estan BiSel, BiTel, BiSl y ShSI .

La sintesis sonoquimica es el método mas utilizado para sintetizar SbSl, este método utiliza
la radiacion ultrasdnica para que se faciliten las reacciones quimicas. Una onda acustica se
crea para mantener el proceso de cavitacion. Una gran diferencia en las presiones creada por
la irradiacion frena la interaccion molecular y de van der Waals. Se producen puntos

focalizados de alta temperatura que pueden alcanzar los 25000K y 1700 atm.

Otro método es el Brindgman, el cual es utilizado para la sintesis de monocristales, en este
método los precursores son puestos en una ampolla de cuarzo con una punta cénica, después
es sometida a vacio y colocada en un horno con cierta rampa de calentamiento,
posteriormente al fundirse se mueve lentamente hacia una zona con menor temperatura
(763/873)K para obtener buenos cristales. Los materiales que se han conseguido obtener por
esta ruta son BiTeBr , BiTel, BiTeCl, ShSI, BiSl, BiSel y SbSel %°.

1.4.1 SbSl

Se han desarrollado diferentes métodos para la obtencion de SbSI. Entre ellos destacan los
realizados por reacciones en fase gas, sin embargo, debido a que el area transversal obtenida
de las particulas resulta muy baja (< 1mm?) es de poca aplicacion. Asimismo, ha sido
sintetizado por métodos de presion en caliente para la obtencion en polvo, pero la fragilidad

del material le confiere nuevamente pocas aplicaciones con estos métodos de sintesis. El
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SbSI ha sido depositado por un haz de electrones para la formacion de pelicula delgada para
su estudio en las propiedades eléctricas, en el afio 1999 se desarrollé un método por via
himeda (método Sol-Gel) 1, en el 2001 se sintetizaron nano barras de ShSI por el método
hidrotermal (HT) consiguiendo un tamafio de particula de 20-50 nm¥®. En el 2008 se
sintetizaron nano-cristales de SbSI por preparacién sonoquimica en presencia de etanol bajo
irradiacion de ultrasonido (35 KHz, 2 W/cm?) a 50°C por 2 horas®!, también se ha sintetizado
SbSI unidimensional (1D) por el método HT 3. Se encontré una manera mas eficiente de
sintetizar SbSI en 1D, a 160°C por 4 horas por el método HT, las micro barras del material
fueron dopadas con ITO (6xido de indio- estafio) y los dispositivos creados reaccionaron a
una respuesta de luz visible de 727 nm*. En el 2015 se estudid la sintesis por ultrasonido
modificando el medio de reaccién (surfactantes y rellenos) para obtener un mejor control del

crecimiento del cristal y estudiaron la citotoxicidad para posibles aplicaciones biomédicas *°.

1.4.2  Sb40OsCly

El proceso de sintesis de oxihaluros de antimonio ha sido reportado por varios investigadores,
Leay Wood en el afio 1924 investigaron el sistema Sb203-HCI-H20 en donde observaron la
influencia del &cido clorhidrico en el 6xido de amonio hidratado, encontrando la formacion
de las fases estables SbOCI, Sh4OsClz y Sb203. Se desarrollé6 un método para la sintesis del
oxicloruro de antimonio afiadiendo &cido concentrado en agua y tricloruro de antimonio
SbCl32°. En 2006 se sintetizaron cristales simples de oxicloruro de antimonio en una solucion
acuosa de acido clorhidrico®. En 2008 se sintetiz6 oxicloruro de antimonio por el método
HT para la obtencion de nano-cristales éxidos y de oxicloruro de antimonio, utilizando como
solvente una mezcla de etilenglicol y agua 1:1?%. En 2008 se prepararon particulas mono
dispersas de tamafio nanométrico de SbsOsCl, por hidrolisis de alcoxido con SbCls como
reactivo por el método HT 2°. De igual manera se realizo sintesis por HT a 100°C por 12 h.
mezclando tricloruro de antimonio con diferentes dosis de sulfuro de sodio y se evaluo el

efecto del pH y la temperatura en la ruta de sintesis?®.
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1.5 Justificacion

Una manera emergente de reducir la contaminacion ambiental es la fotocatalisis heterogénea
el cual es un fendmeno que acttan en diferentes medios como en los sistemas acuaticos y en
los gases contaminantes de la atmosfera, por lo que el disefio de nuevas rutas de sintesis y la
caracterizacion de materiales fotocataliticos de Gltima generacion (SbSI y SbsOsCly), los
cuales tengan la capacidad de adsorber la luz visible del espectro electromagnético es descrito

en este trabajo mediante una metodologia experimental de sintesis.

Aplicando esta metodologia, la sintesis de SbSI y Sb4OsCl2 podré ser reproducible con
materiales basicos de laboratorio sin utilizar equipos sofisticados, solo pocos trabajos
relacionan los sistemas Sb-S-X, Sh-O-X como fotocatalizadores para purificacion de agua y
aire, en este trabajo se estudiara actividad fotocatalitica que tiene tanto el SbSI como el

Sh4OsCl> para la degradacion del indigo carmin y 6xido de nitrico.

1.6 Hipdtesis

La actividad fotocatalitica de las fases cristalinas SbSI y Sb4OsCl2 puede ser potenciada
mediante un disefio experimental de sintesis en via humeda por coprecipitacion
modificando variables importantes para su sintesis como temperatura, tiempo y medio de

reaccion.
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1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general

e Desarrollar una metodologia de sintesis por coprecipitacion de los semiconductores

SbSI 'y Sh40sCl2 con potencial actividad fotocatalitica en la region visible.

1.7.2 Objetivos especificos

e Encontrar las condiciones de sintesis por coprecipitacion para obtener las fases SbSI
y ShaCl20s mediante un disefio experimental.

e Caracterizar los materiales mediante difraccién de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de reflexion difusa (DRS),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y espectroscopia de
fotoluminiscencia (PLA).

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados mediante el
seguimiento de la reaccion de degradacién del colorante indigo carmin con la técnica
espectroscopia UV/Vis en un medio acuoso y con el seguimiento del grado de
mineralizacion de la molécula organica a través de la medicion del contenido de
carbono organico.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales preparados en la reaccién de

fotooxidacion de NO en su conversion a especies inocuas.
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2.0 Metodologia experimental

2.1 Sintesis por coprecipitacion
2.1.1 SbSlI

La sintesis de SbSI por coprecipitacion fue realizada mediante una serie de pasos

secuenciales que se describen a continuacion y son ilustrados en la figura 4.

En una plancha eléctrica se pusieron en agitacion vigorosa 90 mL de etilenglicol con un
agitador magnético en un vaso de precipitado (250 mL) a una temperatura especifica, la cual
fue medida con un termémetro de mercurio. Los reactivos fueron afiadidos en el siguiente
orden: primero el tricloruro de antimonio (ShCls), una vez que estuvo 5 minutos en agitacion
posteriormente fue afiadida la tiourea (CH4N2S) y al paso de 10 minutos fue afadido el
yoduro de potasio (KI).

Se dejo el tiempo establecido (Tabla 1) para que ocurriera la reaccion, se dej6 asentar el
material en el vaso y se retird con una pipeta de plastico el etilenglicol, posteriormente el
solido formado fue lavado 3 veces con agua desionizada y 2 veces con alcohol etilico.

El vaso con la muestra fue secado en un horno eléctrico a una temperatura de 60°C por 1 dia,
el precipitado formado fue molido en un mortero de agata y se determiné el rendimiento

pesando el material obtenido.

Figura 4 a) (a) Reactivos utilizados (SbCls, CHaN,S, KI) pesados en una balanza digital, (b) plancha eléctrica en
operacion, (c) horno eléctrico, d)molienda de SbSI en mortero de agata.
Los parametros que se controlaron en la sintesis del sulfoyoduro de antimonio fue la
temperatura y el tiempo de reaccion, estas variables fueron controladas en el intervalo de 70-
100°C y de 24 a 72 h, respectivamente. Una vez ingresados los valores al programa de
computo MODDE 7.0 para el disefio experimental, éste arrojo las condiciones
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experimentales para la realizacion de los 11 experimentos los cuales son presentados en la
tabla 1.

Tabla 1. Disefio experimental variando temperatura y tiempo de reaccion para la formacién de SbSI.

#EXxperimento Nombre Run order Temperatura (°C)  Tiempo (dias)
1 N1 11 70 1
2 N2 2 100 1
3 N3 10 70 3
4 N4 3 100 3
5 N5 1 64 2
6 N6 6 106 2
7 N7 8 85 0.6
8 N8 4 85 3.4
9 N9 5 85 2
10 N10 7 85 2
11 N11 9 85 2

2.1.2 Sb40OsCly

Para llevar a cabo la sintesis del oxicloruro de antimonio se realizd el mismo procedimiento
que para la sintesis del sulfoyoduro de antimonio, el Unico reactivo que se utiliz6 para la
sintesis de oxicloruro de antimonio fue el tricloruro de antimonio (SbCls), realizando la

sintesis a temperatura ambiente y por un tiempo de 96 horas.

Las variables que se modificaron en este sistema fueron los medios de reaccion (etilenglicol,
metanol, &cido acético 1M, acido clorhidrico 1M y agua) debido a que el solvente con mayor
punto de ebullicion (EG) disolvié al cloruro de antimonio y no precipitd el material.
Asimismo, la naturaleza de los solventes no permitié trabajar con amplios rangos de

temperatura.
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2.2 Caracterizacion
2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras preparadas durante la sintesis de SbSI y ShsOsCl, fueron caracterizadas
estructuralmente en un equipo de difraccion de rayos-X en polvo. El equipo de difraccion
(Bruker Advance D8) tiene un filamento de Cobalto Co — 2k con longitud de onda (A =

1.74026 A), operado con los siguientes parametros:
Voltaje: 40kV

Corriente: 30 mA

Angulo: 10-80 °

Incremento: 0.06°

Tiempo de paso: 0.8 s

Los difractogramas fueron comparados con la base de datos del ICSD para saber si el
producto en polvo conseguido era la fase deseada y observar si existia 0 no impurezas en el

material.

2.2.2 Banda de energia prohibida

Las propiedades dpticas de los materiales fueron analizadas en un espectrofotometro UV-
Vis-NIR Cary serie 5000 de Agilent, equipado con una esfera de integracion (figura 5). Las
muestras en polvo fueron colocadas en una bolsa de polietileno para la medicién, mientras
que el blanco fue medido utilizando una bolsa vacia. El espectro de reflectancia (%R) se
ajustd desde los 200 nm hasta los 800 nm. Con estos valores se pudo determinar el valor de
reflectancia (%R) la cual fue utilizada para aplicar en la funcién de Kubelka-Munk (ec. 3) y
calcular la energia del foton (hv).
(1-Rx)* «a (Ec. 3)

FlRe) =k, =5

95)
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Utilizando el grafico Tauc de la ec. 4 vs hv (energia del fotdn), en donde A es una constante
, la banda de energia prohibida E4 se obtiene extrapolando el mismo grafico de la ecuacion

hacia el eje x 3.

[F(Roo)hv]% = A(hv — Ej) (Ec. 4)

Figura 5. Equipo de medicion de espectroscopia de radiacion UV/Vis

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las muestras obtenidas se depositaron en una cinta doble cara de grafito, posteriormente
fueron colocadas en un porta-muestras de aluminio que se introdujo a una cdmara de vacio
de un microscopio electrénico NOVA NanoSEM 200 FEI.

Los parametros que se utilizaron en estas mediciones fueron:
HV: 10kV

Magnificaciones: 240,000x, 120,000x, 60,000x, 30,000x, 15,000x, 8,000x, 1,000x.

2.2.4 Area superficial, BET

El area superficial de las muestras sintetizadas fue medida en un equipo Minisorp Il Bell
Japan, aplicando el protocolo BET (Brunauer, Emmety Teller) en el cual se mide la isoterma
de adsorcion-desorcion del N2 a -196°C sobre la superficie de las muestras, el procedimiento

seguido para la medicion involucrd los siguientes pasos.
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e Se pesaron las celdas sin la muestra y se registrd el peso.

e Seagregaron =0.12 g. de la muestra y se registro el valor del peso de la celda mas el
producto.

e Se desgasifico la celda a 80°C en condiciones de vacio y se registré el peso al final.

e Se afiadieron aditamentos en la celda para instalarlo en el equipo de BET.

e Unavez que la cdmara es llenada de nitrégeno liquido se inici6 la medicion.

2.3 Actividad Fotocatalitica

2.3.1 Reactores

2.3.1.1. Evaluacion fotocatalitica en medio acuoso

El sistema que se utilizd para determinar la actividad fotocatalitica de las muestras para la
degradacion de contaminantes en medio acuoso estuvo conformado por una caja de madera
de 60 cm® en donde dentro de la misma se colocé una plancha eléctrica (figura 6a) la cual
fue usada especificamente para mantener en agitacion la mezcla del indigo carmin y el
fotocatalizador en forma de polvo con un agitador magnético. El reactor tipo batch de vidrio
(figura 6b) fue colocado sobre la plancha, este recipiente tiene una pared doble con entrada
y salida de flujo de agua para evitar el calentamiento por la radiacion de la lampara, lo cual
fue controlado por un enfriador de agua (ISOTEMP 3006D) (figura 6c). El recipiente de
vidrio tiene un hueco en el centro en donde se introdujo la lampara (6000K) (figura 6d) que

emite radicacion en la region UV/Vis.

Como modelo de reaccion en fase acuosa se siguio la degradacion del colorante indigo
carmin, para lo cual se prepard una solucion de 0.1g. del colorante en un matraz de aforacion

de 1 L. para tener una concentracion de 100 ppm como base (figura 7a).
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Figura 6 (a) Camara donde se lleva a cabo el proceso fotocatalitico en fase acuosa, (b) Reactor de vidrio
enfriado con entrada y salida de agua y aditamento para colocacion de lampara en el centro, (c) sistema de
circulacion de agua para enfriamiento, (d) lampara.

La concentracién inicial del colorante fue fijada en 30 ppm. Para el céalculo de volumen que
se necesito para diluir la base (100 ppm.) se aplico la siguiente ecuacion:

(Ec. 5)
C1V1 = Gy

En donde c; es la concentracion base, v, es lo que se agrega de c; al v,, ¢, es la concentracion
1 1 1 VAR

que se requiere, y v, es el volumen del matraz aforado que se utilizd para este experimento

(250 mL) , figura 7b.

Una vez que se obtuvo la solucién de indigo carmin a 30 ppm, se afiadieron 250mg de
fotocatalizador al matraz (figura 7c), se agité manualmente y fue colocado 10 minutos en

ultrasonido (figura 7d).

Se encendid el equipo de enfriamiento y se colocd el agitador magnético en el recipiente de
vidrio, se vertid la mezcla del fotocatalizador dispersado en la solucién del colorante en el
reactor de vidrio, posteriormente se cerro la caja de madera para que estuviera un lapso de 1
hora en oscuridad, posteriormente se tomé una muestra para determinar la concentracion
inicial del colorante una vez alcanzado el equilibrio de adsorcion en la superficie del
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fotocatalizador Al encender la lampara se tomaron muestras cada 10 minutos con una pipeta

de pléstico para seguir la evolucién de la concentracion del indigo carmin.

Figura 7 (a) Preparacion de una solucion de 30 ppm (matraz derecho) a partir de una concentracién de 100 ppm
de indigo carmin, (b) preparacién de matraz aforado (250 mL) y fotocatalizador, (c) mezcla de ShSI con el
colorante (30 ppm), (d) 10 minutos en ultrasonido de la mezcla.

El ensamblaje del reactor de agua se muestra en la figura 8 en donde se pueden observar
todos los elementos mencionados para llevar a cabo el experimento de la degradacién del
indigo carmin, también se prepard un experimento en donde no se afiadi6 fotocatalizador y
se evalud la concentracion con respecto al tiempo de irradiacion para determinar el grado de

fotolisis que experimentd el colorante orgénico en estas condiciones.
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Figura 8 Partes principales del reactor fotocatalitico para pruebas en medio acuoso.

2.3.1.2 Evaluacion fotocatalitica en medio gaseoso.

El sistema para evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales en la remocion de
contaminantes en aire fue construido en base a la norma 1ISO22197-1, utilizando la oxidacion
del éxido nitrico (NO) como modelo de reaccion (figura 9).

Figura 9 Reactor fotocatalitico para reacciones en fase gaseosa, en la parte derecha de la imagen se
encuentran los tanques de NO y de aire cero, los equipos reguladores y de deteccion estan a su lado
izquierdo y, en la parte izquierda se observa el equipo de computo que recolecta los datos obtenidos.
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La concentracion del gas problema, NO, fue diluida de 100 a 1 ppm con aire cero mediante
un calibrador de gases MULTI-GAS Calibrator, lo cual fue registrado en un sensor de gases
EcoPhysics 88p. Una vez estabilizada la concentracion de NO, el gas fue pasado a través del

reactor para su contacto con la muestra.

El fotocatalizador se pesé y se registro la masa a utilizar, en estos experimentos se utiliz6 0.1
g, este material fue colocado en un vidrio de 10x5cm el cual fue limpiado con alcohol etilico.
El material a utilizar como fotocatalizador fue dispersado homogéneamente en todo el vidrio
utilizando alcohol etilico como agente dispersante, utilizando una brocha de cerdas finas para
depositarlo sobre el vidrio y posteriormente secarlo al aire. El vidrio con el fotocatalizador
fue colocado en una base metélica hueca en donde fue sellada con otro vidrio y una base
metalica con tornillos para impedir el acceso o salida de gases. La base metalica fue colocada
dentro de una caja de madera como la descrita en la metodologia de la reaccién en fase
acuosa, se conectaron las mangueras de entrada y salida. Una computadora registré la
concentracion del gas, al cerrar esta caja que contiene el reactor se permitio que la muestra
se mantuviera en oscuridad, en la parte superior de la caja por dentro fue colocada una
lampara de espectro de emision visible para los experimentos de SbSl y ultravioleta para la

experimentacion con ShaOsCla.

Tipicamente se obtuvo una gréfica (Figura 10) de la concentracién NO vs tiempo, en la
primera etapa mostrada en la imagen es donde el equipo se estabiliz6 con una concentracion
de NO alrededor de las 1,000 ppb, la segunda etapa correspondio6 la medicién de la entrada
de los gases al reactor y su posterior estabilizacion, en la tercera parte es cuando se encendio
la ldmpara y se registr6 la actividad fotocatalitica del material sintetizado para eliminar NO

del aire.
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Concentracion

MNempo

Figura 10 Perfil de la variacion de la concentracion de NO vs tiempo en las distintas etapas de la evaluacion de
la actividad fotocatalitica del material sintetizado.

2.3.2 Degradacion del contaminante

La actividad fotocatalitica en fase acuosa de los materiales sintetizados fue evaluada
siguiendo la decoloracion del indigo carmin por un método colorimétrico en un

espectrofotometro UV-Vis Cary serie 500 marca Agilent.

Para este propdsito fueron tomadas alicuotas de muestra a diferentes tiempos de reaccion, las
cuales fueron centrifugadas a 3,500 rpm para la separacion del fotocatalizador previo al

analisis colorimétrico.

En el equipo de DRS se utilizan 2 celdas de cuarzo, una con agua desionizada la cual marca
la linea base (cero) y otra celda que midid la concentracion de indigo carmin en el liquido
(Figura 11).
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Figura 11 Celdas de cuarzo con agua desionizada (parte derecha), 30 ppm de indigo carmin (parte
izquierda)

Las mediciones fueron realizadas a 612 nm, que corresponde con la longitud de onda de
maxima absorbancia del indigo carmin®. Bajo estas condiciones se realizo la curva de

calibracién utilizando soluciones de 0, 10, 15, 20, 25 y 30 ppm como se muestra en la figura

12.

129 y=0.0415x
R?=0.9998

o
o)
L
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o
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o
»
L
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Figura 12 Curva de calibracién realizada en el espectrofotometro de luz UV/Vis y coeficiente de correlacién en
la determinacion cuantitativa del colorante indigo carmin.

Los datos fueron graficados en concentracion (ppm) vs tiempo (min) para obtener el

porcentaje de degradacion del colorante organico.
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2.3.3 Calculo de constante de velocidad de reaccién y tiempo de vida media

Para calcular la constante de velocidad de reaccion se aplico el modelo de Langmuir-

Hinshelwood® para una reaccion de primer orden por lo que se utilizé la ecuacion 6:

——=kC (EC. 6)

En donde C es la concentracién a un tiempo t, k es la constante de descomposicion de primer

orden y t es el tiempo, si se integra la ecuacion 6 se obtiene:

Ln C = LnC, — kt (Ec.7)

En donde C, es la concentracion inicial, dado que es una ecuacion tipo y= mx+b, se obtendré
una linea recta con una pendiente negativa “m” cuyo valor absoluto corresponde a la

constante de velocidad k.

Para corroborar que el modelo de Langmuir-Hinshelwood es aplicable para una reaccion de
primer orden, se grafica de la Ec.7 el In de la concentracion inicial entre la evolucion de la

concentracion del indigo carmin vs el tiempo en minutos.

Una vez obtenida la constante aparente de velocidad (k) se puede obtener el tiempo de vida
media con la ecuacidén 8, el cual se refiere al tiempo que necesita el fotocatalizador usado

para degradar el 50% del contaminante.

Ln (2)
k

(Ec.8)

t1 =
2
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2.3.4 Mineralizacion del contaminante (TOC)
La mineralizacion de la molécula de indigo carmin a CO2 y H20 en funcion del tiempo de

irradiacion fue seguida en un analizador de carbon orgénico total SHIMADZU TOC-L CSN,
mostrado en la figura 13.

Figura 13 Equipo SHIMADZU TOC-L CSN para las mediciones de carbdn organico total en fase acuosa.

Para realizar el proceso de medicion de las muestras primero se realizaron 3 curvas estandar,
para la medicion del TC (Carbono Total) se utilizé hidrogenoftalato de potasio (CsHsKO4)
grado reactivo, para el IC (Carbono Inorganico) se utilizé bicarbonato de sodio (NaHCO:3)
y carbonato de sodio (Na2COs) grado reactivo y para la curva TN ( Nitrogeno total) se utiliz6
sulfato de amonio (NaH4)2SOa. La solucion del colorante (indigo carmin) se prepar6 con
agua grado desionizada a 100 ppm, siguiendo una metodologia similar a la que se utiliz6 en
el estudio de la degradacién del indigo carmin en el reactor de agua. Se tomaron muestras
con alicuotas de plastico en diferentes momentos, primero a tiempo O (estandar) a los 60
minutos (adsorcidn), y después cada 24 horas se evaluo la concentracion del carb6n organico
total .

El porcentaje de carbono organico teorico inicial (%C) en ppm se determind con la ecuacion
9

2

%C = (%) (co) (Ec. 9)
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donde c,= Numero de atomos de carbono en la molécula del colorante, M,,,= peso molecular
Yy ¢, €s la concentracion inicial en ppm utilizada de la solucion del colorante. En el caso del

colorante indigo carmin el porcentaje de carbono tedrico es 28% .

2.3.5 Fotoluminiscencia

Para determinar la separacion de cargas fotogeneradas (electrones y huecos) en los
materiales sintetizados se analizo el espectro de emision de fotoluminiscencia, la medicion

se llevd a cabo en un espectrometro de luminiscencia Perkin EImer LS55.

Se realizaron dispersiones de 2 mg de SbSI en 3 mL de etanol, para el caso de Sb4OsCl, se
dispersaron 12mg. de la muestra. Los espectros de emision utilizados en la medicién fueron

a400% y 315 nm para el SbSI y Sb4OsCls, respectivamente.

2.3.6 Caracterizacion por XPS

Para el estudio de las muestras por XPS fue utilizado un espectrofotémetro K-Alpha Surface
Analysis de Thermo Scientific, para lo cual las muestras se prensaron y colocaron en una
camara de ultra alto vacio por 24 horas. Posteriormente se midié en un amplio rango de
energia en donde se presentan los diferentes niveles de energia s, p, d, f (0-1350 eV) de los
elementos. Los parametros que se utilizaron en la medicion de esta técnica se presentan en la
Tabla 2.

Tabla 2. Parametros de medicion utilizados en el espectrofotémetro de XPS

Parametros.

Tiempo de adquisicion total 2.5 min
NUmero de escaneos 10
Anodo Al K a
Tamafio del barrido 400um
Modo de lente Estandar

Modo de analizador
Tamafio del paso de energia

Numero de pasos de energia

CAE: Energia de paso 50.0 eV
0.10 eV
301
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3.0 Resultados

Partiendo de la metodologia de sintesis aplicada en la obtencién de los oxihaluros de bismuto
BiOX (X=ClI, Br, I), asi como del uso de las sales de los elementos metalicos involucrados
mas comunes en sintesis en medio acuoso, se hicieron experimentos para determinar las
condiciones experimentales para la obtencion por coprecipitacion en forma cristalina de las
fases SbSI y SbsCl>Os. Los resultados mostraron la consecucién exitosa de ambos
compuestos, y en cantidades apreciables para su caracterizacion y estudio de su actividad
fotocatalitica. Partiendo de este resultado, se procedié a optimizar su sintesis mediante la

modificacion de algunas variables experimentales.

3.1 SbSI

3.1.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural de las 11 muestras generadas al seguir el disefio experimental
propuesto para la optimizacion de la sintesis de SbSI , indic6 que a partir de sus respectivos
patrones de difraccion de rayos-X, estos presentaron concordancia con la tarjeta No. 085301
de la base de datos ICSD del compuesto SbSl, el cual tiene un sistema ortorrémbico, grupo
espacial Pnam (no.62) y Z=4. La totalidad de los difractogramas pueden consultarse en el
Anexo 1, en la figura 14, a manera de ejemplo, se presenta el difractograma obtenido para la

muestra N2 en comparacion con el reportado en la tarjeta.

Todos los picos presentados en el difractograma fueron indexados de acuerdo a la tarjeta
referida de la base de datos, sin embargo, en la mayoria de las muestras analizadas se
presentaron pequefias lineas de difraccion en los valores 18.8° y 37.3° las cuales no
corresponden con SbSl, y fue asociado al tipo de radiacién utilizada, ya que el filamento con

el que se realizo la medicion fue de cobalto y tiende a presentar picos cercanos a esos grados.

De manera particular, se obtuvo un bajo rendimiento en la formacién de material para la
muestra N1, aunque suficiente para llevar a cabo su caracterizacién. Por su parte, en el
experimento de la muestra N5 no hubo nucleacién y por lo tanto no precipité material, razon

por la cual no se incluye su caracterizacion en el Anexo 1.
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Figura 14. Difractograma de la muestra N2 (linea roja) comparada con la tarjeta ICSD-085301 SbSI
(barras negras) para la sintesis de SbSlI.
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3.1.2 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

La figura 15 muestra la representacion de la funcion derivada de la ecuacion de Kubelka
Munk en relacién con la energia del foton (Véase seccion 2.2.2) para las muestras preparadas
de acuerdo con el disefio experimental, observandose un comportamiento similar en todas las
muestras analizadas, con valores de banda de energia prohibida entre 1.78-1.85, los cuales
estan dentro del intervalo de valores anteriormente reportados en la literatura. Los valores de
Eg calculados para SbSI indicaron una importante absorcién en la region visible del espectro
electromagnético, lo que indica su potencial aplicacion como fotocatalizadores para el

aprovechamiento de la energia solar.

1.8
] ——N2=1.78eV
1.6 = N3= 1.81eV
] —nN4=184ev
144 N6= 1.81eV -
| —N7=182ev g
N8= 1.85eV
12+ —N9=183eV
S i ——N10=1.84eV
= 1.04 ——N11=185eV
3 !
X 08
. .
0.6 =
0.4 =
0.2 =
OO — ] | | |
1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1

Energia de fotén (eV)

Figura 15 Grafica derivada de la funcion de Kubelka Munk [F(R)hv]*/? vs energia de foton, medida con
la técnica DRS UV/Vis para las muestras sintetizadas de SbSI.
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3.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las columnas mostradas de la tabla 3 de izquierda a derecha la magnificacion aumenta de
1,000X hasta 60,000X, mientras que en las filas se especifica las condiciones de sintesis

mostrado en el disefio experimental de la tabla 1 para el SbSI.

Tabla 3. Imagen de SEM de la morfologia obtenida para las muestras de ShSI por coprecipitacion
con diferentes condiciones de sintesis a magnificaciones de 1000X, 8000X, 60000X.

100 pm; Mag. : 1000X 10-20 ym; Mag. : 8000X- 1 pm; Mag. : 60000X

N1
T=70°C
t= 24hrs

N2
T=100°C
t= 24hrs

N3
T=70°C
t=72hrs
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100 pm; Mag. : 1000X

N4
T=100°C
t=72hrs

N6
T=106°C
t= 48hrs

100 pm

N8
T=85°C
t= 82hrs

100 pm

10-20 pm;
Mag. : 8000X-4000X

1 pm; Mag. : 60000X
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N9
T=85°C
t= 48hrs

N10
T=85°C
t=48hrs

N11
T=85°C
t= 48hrs

La morfologia obtenida de las muestras de SbSI, en general se caracteriza por la formacion

de barras planas nanomeétricas que a su vez forman pequefias barras cilindricas heptagonales

de 3 pm de espesor y microbarras de 20-50 ym de largo.

Las muestras que fueron sintetizadas a corto tiempo de reaccion, 24 h, y a la méas baja
temperatura 70°C, presentaron aglomerados de particulas de material, por lo que se deduce
que las condiciones de sintesis en cuanto al tiempo y temperatura no fueron suficientes para
el desarrollo completo de las micro barras (N1-N3). Para la muestra N7, la temperatura de
sintesis fue de 85°C, pero en comparacién a las de mas muestras, el tiempo de sintesis fue
aun mas bajo, 14 h, presentando también aglomerados de particulas de morfologia
heterogénea. Las muestras sintetizadas a 85 y 100 °C (N4, N6, N8, N9, N10 y N11)
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presentaron una morfologia mas homogeénea, favoreciéndose el desarrollo de microbarras
con un espesor aproximado de 3 pm, y 50 ym de largo en promedio. Este tipo de morfologia
desarrollada est& asociada con el tipo de estructura del material y el crecimiento del cristal
en la direccion cristalina del eje ¢'”. A través de imagenes de SEM se ha podido observar la
seccion transversal de las nano-barras que confirman un crecimiento cristalino ortorrombico
de ShSI®,

La temperatura es un factor importante en la sintesis del material, ya que beneficia la
formacion de la fase, sin embargo, el tiempo es otro factor determinante en el alcance de la
morfologia final de las muestras, incide en el crecimiento de las particulas en forma de

nanobarras.
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3.1.4 Area superficial

Para el anélisis del area superficial especifica por el método de BET, se tom6 como criterio
de eleccion a aquellas muestras con una de la mayor (N10) y una de la menor (N2) actividad
fotocatalitica en la reaccién de degradacion del indigo carmin. Las figuras 16 y 17 muestran

las gréficas de adsorcion desorcion del N2

lzotherm Linear Plat

—f SEEI M2 17012022 0 SbEI M2 17012022 : Adsorption
—g— SbSI M2 17012022 : 5b51 N2 17012022 : Desorption
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Figura 16 Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 para la medicion del area superficial de la muestra
N2. Nota: Se desgasificd por vacié a 80°C durante 5 horas.
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zotherm Linear Plot

—— Sb5I NI 17012022 - ShSI NI 17012022 - Adsorption
=—8— SbSl NI 17012022 : SbS1 NI 17012022 : Desarption

20

CQuantity Adsobed cmg STF)
=

0.0 0 0.2 0.3 0.4 0.3 06 0.7 0.8 0.a 1.0
Relative Pressure (pfp’)

Figura 17 Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 para la medicién del area superficial de la muestra
N10. Nota: Se desgasificé por vacio a 80°C durante 5 horas.

Ademas del area superficial, con el protocolo de medicion BET se pueden obtener otros
datos, como por ejemplo la porosidad que tiene el material medido. Las caracteristicas

texturales de las muestras analizadas son presentadas en la tabla 4.

Tabla. 4 . Area superficial especifica y tamafio de poros de las muestras N2 y N10.

Muestra Area superficial BET (m?#g) Area total en poros (m?/g)
N2 1.15 0.35
N10 1.32 0.56
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2
El valor de area superficial para las dos muestras analizadas apenas es superior a 1%. Los
resultados de area total en poros también presentaron valores relativamente bajos de 0.35 y
2
0.56 m?. Dada la incidencia de las propiedades texturales en un material a utilizarse como

fotocatalizador, es evidente que existe una importante area de oportunidad para la sintesis de

SbSI que produzca areas superficiales de al menos un orden de magnitud superior.

Segln la IUPAC existen 6 diferentes tipos de isotermas de adsorcion, con respecto a los
isotermas obtenidos para las muestras sintetizadas en este trabajo, se puede determinar que
el tipo de isoterma es para un material no poroso 0 con macroporos con adsorcion monocapa-
multicapa (Tipo IV). En donde la adsorcion se incrementa a presiones relativamente bajas
por el contacto de las moléculas adsorbato con las altas secciones de energia? .
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3.1.5 Actividad fotocatalitica en medio acuoso de SbS|

Las muestras de SbSI sintetizadas bajo diferentes condiciones experimentales mostraron una
alta actividad para la degradacion de indigo carmin, observandose desde un 80% de
degradacidn para el colorante organico en la muestra N2, hasta alcanzar un valor de 94% de
degradacion para la muestra N7.

Del andlisis del conjunto de muestras estudiadas, se observo que cuando la sintesis fue
Ilevada a una temperatura a partir de 100°C, los porcentajes de degradacion del indigo carmin
respecto a la muestra N10 disminuyeron entre un 8.5%-14%. Por lo contrario, para el grupo
de muestras sintetizadas a baja temperatura, 85°C, para los diferentes tiempos de reaccion, se

alcanzaron los mayores porcentajes de decoloracion (90-92%).

En la figura 18 se muestra la evolucién de la concentracion del indigo carmin (30 ppm) por
la actividad fotocatalitica de las muestras de SbSI. El experimento realizado en ausencia del
fotocatalizador indicd que el indigo carmin no sufrié ninguna decoloracién por un proceso
de fotdlisis, lo que revel6 el efecto combinado del fotocatalizador y la radiacion de la lampara
indispensable para iniciar la degradacion del colorante orgénico. Los porcentajes de

degradacion obtenidos para la muestra SbSI son presentados en la tabla 5.

La muestra N10 fue seleccionada para llevar a cabo un estudio mas profundo de SbSI como
fotocatalizador, no sélo por presentar de los valores mas altos de decoloracion de indigo
carmin (92%), sino también por el rendimiento del material obtenido, ya que la muestra N10

presento un alto rendimiento para la formacion del material por coprecipitacion (33%).
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Figura 18 Evolucion de la decoloracion del indigo carmin (30 ppm) para las diferentes muestras midiendo
la concentracién del colorante vs tiempo.

Tabla 5. Porcentajes de decoloracion para el indigo carmin utilizando las diferentes muestras del SbSI
como fotocatalizador. La C, se tom6 como la primera concentracion después de la absorcion en oscuridad.

Muestra %0 de decoloracion Muestra %o de decoloracion

N4 80 N10 92

N5 = N11 93
NG 85
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3.1.6  Constante de velocidad de reaccion (k) y tiempo de vida media

La evolucion de la concentracion del indigo carmin en funcion del tiempo de irradiacion pudo
ser ajustado a una reaccion de primer orden, como se observa en la figura 19. (véase seccion
2.3.3). Bajo esta condicion, la pendiente del gréfico de In(C/Co) vs t representa la constante
de velocidad de la reaccidn, k. El calculo de la constante de velocidad cuando se utilizaron
diferentes muestras de SbSly el tiempo de vida media del colorante son mostrados en la tabla
6.

3.04 [ ®m N2 (k=00121)
® N3 (k=0.0289)
N4 (k=0.0166)
254 | v N6 (k=0.021) 2
N7 (k=0.0281)
* N8 (k=0.0271) 7 <
204 | * N9 (k=0.0215) P
@) N10 (k=0.0297)
=) = @ \
% <« N11 (k=0.0283) 7 ‘
= 1.5
=
1.0 4
0.5 4
/'
0.0 — : : : : : : : :
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min.)

Figura 19 Valor de la constante de velocidad de reaccion cuando se utilizé SbSI para la decoloracion del
contaminante indigo carmin (30 ppm).
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Para la muestra elegida (N10) se obtuvo una constante de velocidad de reaccidn aparente
k=0.0297min!, para la N2 se obtuvo una k=0.0121min, y un tiempo de vida media de 23.34
y 57.28 min. para las muestras N10 y N2 respectivamente, el cual se refiere al tiempo que le

lleva decolorar el 50% de la solucidn del contaminante.

Tabla 6. Tiempo de vida media y constante de velocidad utilizando las muestras sintetizadas de SbSI como
fotocatalizador para la decoloracion del indigo carmin (30 ppm).

Muestra Constante k (min) Tiempo de vida media (min)

N2 0.012 57.28
N3 0.028 23.98
N4 0.016 41.76
N5

N6 0.021 33.01
N7 0.028 24.67
N8 0.027 25.58
N9 0.021 32.24
N10 0.029 23.34

N11 0.028 24.49
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3.1.7 Carbdn total organico (TOC)

El color del indigo carmin es proporcionado por un grupo cromoéforo en su estructura
molecular, el cual consiste en un doble enlace de carbono sustituido por dos grupos donantes
de aminas y dos grupos aceptores de carboxilos. La decoloracion de la solucion probada
fotocataliticamente para el indigo carmin, representa la degradacion del colorante y no
necesariamente la mineralizacion del total de la estructura organica®. Se ha reportado que en
el proceso de degradacion de la molécula se crean intermediarios del indigo carmin cuando
se ataca el doble enlace de su molécula, los principales compuestos formados son los
metabolitos aromaticos 2-nitrobenzaldehido y el acido orto-aminobenzoico, sin embargo,
otros acidos son formados para la mineralizacién completa como por ejemplo el malico,

tartarico, amino-fumarico, maldnico, glicolico, oxalico, acrilico, acético entre otros®.

El seguimiento de la mineralizacion del indigo carmin se presenta en la figura 20 a través de
la evolucidn de la concentracion del carbono total organico, el cual fue determinado midiendo
el carbono total menos el carbono inorgéanico (véase seccion 2.3.4). Se observa que para el
sulfoyoduro de antimonio no existe un cambio en cuanto a la concentracion del TOC (Total
Organic Carbon), incluso en algunos puntos de la gréafica puede observarse un incremento en
cuanto a la concentracion inicial de los resultados TOC, lo cual puede asociarse a la
contaminacion de la muestra o algun error de procedimiento, por lo que se determindé que no
se alcanza la mineralizacién de la molécula organica del indigo carmin en el tiempo de

estudio.

El tiempo que le llevé al SbSI decolorar més del 90% de indigo carmin a 100 ppm fue de 4.5
h. Se midi6 el pH de las soluciones resultantes del experimento, presentado una
concentracion bésica para el indigo carmin inicialmente, sin embargo, después de la
decoloracion el pH cambio a una solucidn acida por lo que puede ser atribuida a la formacion
de los &cidos carboxilicos iniciales formadas en la descomposicion del grupo croméforo en
la reaccion de foto-oxidacién. Esto implica que, si bien los resultados de TOC indican que
no se alcanzo la mineralizacion total de la molécula organica a CO2 y H20, el cambio de pH

se puede asociar a la degradacion de la molecula a acidos de cadenas cortas. Esto indica la
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potencialidad de SbSI de ser utilizado como fotocatalizador, lo cual requiere mejorar algunas

de sus propiedades como el area superficial especifica.
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Figura 20 Evolucién del TOC, para la muestra de sulfoyoduro de antimonio (N10).



Pagina |43

3.1.8 Fotoluminiscencia

El anélisis del espectro de fotoluminiscencia fue llevado a cabo en las muestras previamente
seleccionadas, N2 y N10. La figura 21 muestra los espectros de emision de fotoluminiscencia

de las muestras analizadas.
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Figura 21 (a) Espectro de fotoluminiscencia de la muestra N2 (100°C, 24 h.), y (b) la muestra N10 (85°C,
48 h.) con una excitacion de longitud de onda de 400 nm.
Los resultados de fotoluminiscencia muestran que para la muestra N2 existe una mayor
emision de radicacion, lo cual tiene su origen en la recombinacion de cargas lo cual no es
deseable en un material fotocatalizador, ya que las interacciones de las cargas producen

perdidas de energias en el sistema y tienden a tener menor actividad fotocatalitica.
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Por otro lado, la muestra N10 en comparacion a la N2 tiene menor recombinacion de cargas
por lo que el fendmeno de fotocatalisis heterogénea puede estar mas favorecido®, resultado
que esta en concordancia con lo observado en la decoloracion del indigo carmin y que puede
explicar en parte el origen de las diferencias observadas en la actividad fotocatalitica de las

muestras.
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3.1.9 Analisis por XPS de muestras de SbSI

Los resultados de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se muestran en la figura
22 a-b. Los espectros de la muestra N2 y N10 presentaron sefiales en los mismos valores de

energia de enlace.

En los espectros XPS se puede distinguir la presencia de las sefiales correspondientes a los
elementos Sb, Sy I, en el rango de 0-1350eV, lo que contribuye a la identificacion de la fase
SbSI. Las muestras no presentaron contaminacion de los precursores ni de cualquier gas a
excepcidén de cierto carbono en la superficie, debido al CO presente en la atmosfera, por lo
que se entiende que en la grafica aparezca el pico de energia del carbono a un valor de energia
de enlace a 284.6 eV.

El porcentaje en peso de los elementos contenidos en la muestra N2 fue de 47.7%,16.9% y
33.2% de Sh, Sy I respectivamente, y para la muestra N10 fue de 67.3%,17.3% y 15.5% de
los elementos Sh, S y | respectivamente, en la muestra N2 si se presentan los valores
esperados, ya que se esperaban valores de 43.4% para el antimonio (Sb), 11.4 % para el
azufre (S), y 45.2% para el yodo (1), sin embargo, en la N10 el antimonio (Sb) predomina a

expensas de una perdida de yodo (1).

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X también puede ser utilizada para
medir la energia de la banda de valencia con los espectros XPS, haciendo una interpolacion
hacia el eje X en los primeros espectros. En la figura 22 c-d, se puede observar un importante
cambio en cuanto los valores de la banda de valencia, dando valores de 2.85y 0.35 eV para
las muestras N2 y N10 respectivamente. Estos valores son importantes ya que al ser distintos
los valores de banda de valencia (VB) por ende modifican los de la banda de conduccion
(CB), lo cual implica una diferencia con respecto al potencial de oxidacion del indigo carmin.

Para un andlisis mas profundo, en este trabajo las sefiales Sb 3d, S 2p, y | 3d fueron
seleccionadas ya que son las que se presentan de manera mas intensa en el espectro. En la
figura 23 a) es presentada la grafica del espectro XPS de alta resolucién para la muestra N2,

en donde se observa el doblete de la drbita de spin caracteristico del antimonio Sh 3ds y

2

Sb 3ds, con las intensidades 529.08 eV y 538.38 eV respectivamente. Por otro lado, para la

2
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Figura 22 (@) Espectro XPS en el rango 0-1350 eV para las muestras N2, (b) N10 y XPS de la banda de
valencia de SbSI para las muestras (c)N2 (d)N10.

muestra N10 cuyo espectro de alta resolucion se muestra en la figura 23 d) se obtuvieron
valores similares 529.68 eV y 538.98eV..

Los espectros de XPS para el doblete de spin de oOrbita del azufre S 2p son mostrados en la
figura 23 b) y e), las intensidades estan localizadas muy cercanas en los valores de energia,

por lo que se superponen los dos picos y crean una curva con dos picos, los dobletes S 2ps y
2
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S 2p1 corresponden a los valores de energia de 162.58 eV y 161.38 eV respectivamente para

2

las muestras N2 y N10. En este espectro por la cercania de la cercania de éstos se puede
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Figura 23. XPS de SbSI, donde se muestra los espines de orbita de los elementos Sb 3d, S2py | 3d. de

las muestras N2 (a-c) y N10 (d-f).

observar un ligero desplazamiento en el pico 161.38 eV, haciendo que se presente una sola

sefial con un pico més ensanchado. Este desplazamiento también llamado “chemical shift”
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es atribuido a que la muestra tiene un cambio en el estado de oxidacion mas grande, ya que
un aumento en el valor de las energias de enlace equivale a un aumento en el estado de

oxidacion.

Por su parte, los espectros de XPS para el doblete de spin de Orbita del yodo | 3d son
mostrados en la figura 23 c) y f), se observa el doblete de la drbita de spin caracteristico del

yodo I 3ds y I 3ds, con las intensidades 617.98 eV y 629.38 eV, respectivamente, para la
2 2

muestra N2, figura 23 c). Por otro lado, para la muestra N10, como se observa en la figura
23 1), se obtuvieron valores de energia de 618.68 eV y 630.18eV.

Haciendo una comparacién entre los valores de banda de energia de enlace de los elementos
de cada muestra (N2 y N10), se observo cierto desplazamiento quimico en las sefiales de los
elementos involucrados que indican que para la muestra N10 se presenta un estado mayor de
oxidacion en el antimonio (0.6 eV desplazado hacia la derecha mayor a N2), sin embargo, en
la muestra N2 los elementos yodo y azufre presentan un estado de oxidacién mayor (0.7 eV

y 1.2 eV desplazados hacia la derecha respectivamente).
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3.2 Sb40sCl,

La sintesis de ShsOsCl, fue explorada una vez que durante la sintesis de SbSI aparecia
frecuentemente como producto de una reaccion colateral a la de interés. Por lo anterior se
modificaron las condiciones experimentales para obtenerla de forma cristalina y pura
mediante la modificacion del medio de reaccion, como se indica en la tabla 7. La eleccion de
los medios de reaccion acidos y alcohdlicos fue en base a estudios previos donde en métodos

de sintesis alternos al propuesto, estos medios promovieron la formacion de SbsOsClo.

Tabla 7. Nomenclatura de los experimentos de sintesis de Sb4OsCl, realizados variando el medio de
reaccion.

Nomenclatura Medio de reaccion
C-0CS1 Acido clorhidrico 1M
C-0OCS 2 Etanol
C-0OCS 3 Metanol
C-OCS 4 Acido acético 1M

3.2.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural de las 4 muestras de oxicloruro de antimonio sintetizadas en
diferentes medios de reaccidn revel6 que estas presentaron un patron de difraccion de rayos-
X, que de acuerdo con la base de datos del ICSD, corresponde con la tarjeta No. 2233 del
compuesto Sh4OsClz, monoclinico, con grupo espacial P21/c (no.14) y Z=2. Lo anterior
confirma que la ruta de sintesis propuesta fue efectiva para la formacion de la fase cristalina
de Sh4OsCly, permitiendo la obtencion del material en forma de polvo cristalino en cantidades
apreciables para su caracterizacion y estudio de propiedades fotocataliticas. En la figura 24,
se presentan los 4 difractogramas experimentales en comparacion con el reportado.

En todos los casos las lineas de difraccion de las muestras concordaron con las lineas
correspondientes a Sb4OsCl2 y no se presentan picos de difraccion extra, es decir, se obtuvo
la fase cristalina del oxicloruro de antimonio en forma pura a la resolucion de la difraccion

de rayos X.
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En los patrones de difraccion de la muestra C-OCS 4 en los planos cristalinos 002 y 100 se
observé un incremento en la intensidad de las lineas de difraccion, situacion que tiende a

presentarse cuando existe una orientacion preferencial en dichos planos.
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Figura 24. Patrones de difraccion de rayos-X de las 4 muestras C-OCS (1,2,3,4) comparadas con la tarjeta
ICSD 2233.
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3.2.2 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

El oxicloruro de antimonio a diferencia del sulfoyoduro de antimonio que es un
semiconductor de transicion indirecta’® es un semiconductor de transicion directa®, es decir,
los electrones viajan de diferente manera, en los semiconductores directos solo es necesario
suministrar el valor de la energia prohibida para que los electrones sean excitados y pasen a
la banda de conduccion®’ es por esta razon que las curvas presentan el comportamiento
observado en la grafica que se presenta en la figura 25 donde se representa la funcion derivada

de la ecuacion de Kubelka Munk en relacién con la energia del foton (Véase seccion 2.2.2).

0.8
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Figura 25 Grafica derivada de la funcion de Kubelka Munk [F (R)hv]*/? vs energia de foton, medida con
la técnica DRS UV/Vis para las muestras sintetizadas de Sh4OsCl,.

La muestra C-OCS 3 present6 un valor menor en cuanto a la banda de energia prohibida de

aproximadamente un 10% en cuanto a las otras muestras, es decir, la brecha entre el valor de
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banda de conduccion y la banda de valencia es menor en esta muestra por lo que al afiadir un
valor cercano a la energia de la banda de energia prohibida habria una transicion de los

electrones excitados de la banda de valencia a la de conduccion.

Las propiedades Opticas de Sh4sOsCl> muestran absorcion en longitudes de onda que estan
dentro del rango de ultravioleta®. Los valores obtenidos de la energia de banda prohibida

variaron entre 3.36-3.74 eV, los cuales son muy parecidos a los reportados en la literatura®.



Pagina |53

3.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las magnificaciones de las imagenes en la tabla 8 es de 1,000X, 8,000X, y 30,000X de
izquierda a derecha respectivamente, en las filas se especifica las condiciones de sintesis
mostrado en el disefio experimental de la tabla 7 para el Sh4OsClo.

Tabla 8. Imagen de SEM de la morfologia obtenida para las muestras de Sb4OsCl, por coprecipitacion con diferentes
condiciones de sintesis a magnificaciones de 1000,8000,30000 x.

100 pm; Mag. : 1000X 10 pm; Mag. : 8000X 3 pm; Mag. : 30000X

C-0CS 3
Metanol
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C-0CS 4
Acido
acético

100 pm

La principal morfologia obtenida, fueron aglomerados cuasi esféricos, sin embargo, cabe
recalcar que en las que se utiliz6 acido como solvente (C-OCS 1y C-OCS 4) se obtuvieron

particulas de ~10pm, mientras que en las que se utilizd metanol y etanol (C-OCS 2y C-OCS
3) se obtuvieron aglomerados de particulas de =0.5 pm. En la literatura se obtienen

morfologias semejantes como puede observarse en la figura 3.

Una de las razones principales por la que se decidié cambiar de medios de reaccién fue para
ver la influencia de los solventes en este tipo de sistemas, es importante mencionar que
cuando fue utilizado los solventes como acido clorhidrico 1M, acido acético 1M, etanol y
metanol, se logro sintetizar la fase de oxicloruro de antimonio por coprecipitacion, sin
embargo, cuando se utilizé agua o combinacion de etanol con agua no se obtuvo la fase,
asimismo se determin6 que el etilenglicol disolvié al cloruro de antimonio y no formd

precipitado en la reaccion por lo que no fue posible sintetizarlo en este medio de reaccion.

El medio de reaccion parece tener cierto efecto en la morfologia del producto, en estos casos
pudo observarse que cuando se utilizé6 acido como medio se obtuvieron particulas muy
grandes los cuales no benefician a las areas superficiales y por ende no ayudan a la actividad
fotocatalitica, ya que es un proceso que se da en la superficie del material, mientras que
cuando los solventes tipo alcoholes fueron utilizados hubo un cambio en la morfologia

obteniendo particulas mucho méas pequefias y homogéneas.
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3.2.4 Area superficial

Para el analisis de area superficial se eligieron aquellas muestras con la mayor (C-OCS 3) y
menor (C-OCS 1) actividad fotocatalitica. En las figuras 26 y 27 se muestran las graficas de

adsorcion desorcion del Na.

El comportamiento de este grafico es totalmente andmalo, es muy probable que sea el

resultado de un area superficial muy pequefia, que, combinado con una pequefia cantidad de

|zotherm Linear Plot

—— SbOCIE12 28092022 : SbOCI E12 28092022 : Adsorption
—&— SbOCI E12 28092022 : SHOC| E12 28092022 : Desorption

| [

Quantity Adsorbed (cmig STF)

:u.c-5_ //4_\ .
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Relative Preszure (p/p”)

Figura 26 Isoterma de adsorcion y desorcion de N2 para la medicion del area superficial de la muestra C-
OCS 1. Nota: Se desgasificd por vacio a 80°C durante 5 horas.
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Figura 27 Isoterma de adsorcién y desorcion de N2 para la medicién del area superficial de la muestra C-
OCS 3. Nota: Se desgasifico por vacio a 80°C durante 5 horas.

muestra analizada, el analisis se encuentre en la zona de baja precision en la medicién del

equipo.

El resumen de los datos calculados con las respectivas isotermas de adsorcion-desorcion se

recopilan en la tabla 9.

Tabla 9. Area superficial especifica y el area total de poros de las muestras C-OCS 1y C-OCS 3.

Muestra Area superficial BET (m%qg) Area total en poros (m?#(g)
C-0Cs1 0.21 0.10
C-0Cs 3 0.44 0.24
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2
Las &reas superficiales de las muestras tienen un valor muy bajo siendo 0.21 y 0.44 m; para
las muestras C-OCS 1y C-OCS 3, respectivamente. Los resultados de area total en poros

2
también presentaron valores relativamente bajos de 0.10 y 0.24 m?.

Con respecto a la forma del isoterma de adsorcion obtenido para las muestras de oxicloruro
de antimonio sintetizadas en este trabajo, se obtuvo un tipo de isoterma tipo 1ll, el cual
corresponde a un tipo de material no poroso o macroporos y de baja reactividad, segun la
IUPAC, en donde en el experimento a medida que aumenta la presion relativa hasta llegar a
la presion relativa igual a 1, existe un incremento repentino lo cual se refiere a la
condensacion del gas adsorbato a liquido, es decir tienen una interaccién adsorbato-

adsorbente?.
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3.2.5 Actividad fotocatalitica en medio acuoso de Sb4OsCl,

Los valores de los porcentajes en cuanto a la decoloracion del indigo carmin para las muestras
sintetizadas son presentados en la tabla 10 en la cual se observa una gran diferencia en

referencia al efecto del medio de reaccion.

Tabla 10. Porcentajes de decoloracion para el indigo carmin utilizando las diferentes muestras del
Sh4OsCl; como fotocatalizador. La C, se tomd como la primera concentracion después de la absorcion

Muestra % de decoloracién

C-0CS1 8
C-0OCS 2 57
C-OCS 3 87
C-OCS 4 10

Los resultados de fotocatalisis muestran que, para las muestras sintetizadas en medios &cidos,
la actividad fotocatalitica apenas alcanza un 10% en la decoloracion del colorante organico.
Sin embargo, cuando las muestras fueron sintetizadas en medios de reaccion alcohdlicos,
como por ejemplo etanol o metanol, si hubo un aumento significativo en cuanto a la actividad
fotocatalitica, lo que puede asociarse al tamafio de particula mas pequefio obtenido en estos
medios de reaccion como lo revelaron las imagenes SEM de las muestras, si bien es cierto

esto no impactd en el area superficial de las muestras.

En la figura 28 se muestra la evolucidon de la concentracion del indigo carmin por la actividad
fotocatalitica de las muestras de Sh4OsCl2, donde se observa también que el indigo carmin
no experimenta el fenémeno de fotdlisis y se requiere de la combinacion lampara mas el

fotocatalizador para la decoloracidon del colorante orgénico.
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Figura 28 Evolucion de la decoloracion del indigo carmin (30 ppm) para las diferentes muestras de
Sh4OsCl, midiendo la concentracién del colorante vs tiempo.
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3.2.6 Constante de velocidad de reaccion (k) y tiempo de vida media

Los datos de la evolucion de la concentracion del colorante en funcion del tiempo de

irradiacion con la lampara fueron ajustados al modelo de una cinética de reaccion de primer
. . . C
orden, donde la constante de velocidad, k, fue calculada a partir de la pendiente del In(?") VS

tiempo, como se desprende de la figura 29. Sobre la base de este modelo cinético, el tiempo
de vida media del colorante en cada experimento fue calculado y los valores obtenidos se

muestran en la tabla 11.

25
¢ C-0OCS1 (k=8.22 E-4)
C-OCS 2 (k=0.0065) .
204l e C-0OCS3 (k=0.0177)
m C-OCS 4 (k=8 E-4)
- 15-
Q
)
= 10
0.5
0.0 ' —r—— '
0 20 40 60 80 100 120

Tiemno (min )
Figura 29 Valor de la constante de velocidad de reaccién cuando se utilizd Sb4OsCl, para la decoloracion
del contaminante indigo carmin (30 ppm).
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Tabla 11. Tiempo de vida media y constante de velocidad utilizando las muestras sintetizadas de
Sh40sCl, como fotocatalizador para la decoloracion del indigo carmin (30 ppm).

Muestra Constante k (min) Tiempo de vida media (min)
C-0Cs1 0.0008 843
C-0OCSs 2 0.0065 107
C-0OCS 3 0.0177 39
C-0OCSs 4 0.0008 866
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3.2.7 Carbdn total organico (TOC)

La mineralizacion del indigo carmin fue seguida a través de la evolucion de la concentracion
del carbono total organico como se observa en la figura 31, el cual fue determinado midiendo
el carbono total menos el carbono inorgénico (véase seccion 2.3.4). A diferencia del
sulfoyoduro de antimonio, el oxicloruro de antimonio presenta una disminucion en cuanto al
TOC del porcentaje de (C/Co) de 7% en 96 h. por lo que se determina que Se presenta una
mineralizacion completa de un porcentaje de las moléculas del indigo carmin utilizando la
muestra C-OCS 3.

El tiempo que le llevo al oxicloruro de antimonio decolorar mas del 90% del indigo carmin
a 100 ppm fue de 12 h. Se midi6 el pH de las soluciones resultantes del experimento,
presentado una concentracion bésica para el indigo carmin inicialmente, sin embargo,
después de la decoloracion el pH cambié a una solucién acida por lo que puede ser atribuida
a la formacion de los acidos iniciales formados en la descomposicion del grupo cromdéforo

en la reaccién de foto-oxidacién como se discutio anteriormente para SbSI.
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Figura 30 Evolucién del TOC, para la muestra de oxicloruro de antimonio (C-OCS 3) .
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3.2.8 Actividad fotocatalitica en fase gaseosa

Cuando las 4 muestras de Sh4OsCl2 fueron probadas como fotocatalizador en la reaccion de

oxidacion de éxido nitrico (NO) en fase gaseosa, la inica muestra con actividad fotocatalitica

fue C-OCS 3, la que como se vio en la seccion anterior, presentd la mayor actividad

fotocatalitica en fase acuosa. La muestra identificada como C-OCS 3 present6 un grado de

converson de NO del 18% en el estado semi estacionario, mientras que para el resto de las

muestras la actividad fotocatalitica fue nula.

En la figura 31 se puede observar los porcentajes de conversion del monéxido de nitrégeno,

la gréfica muestra desde cuando se enciende la lampara ultravioleta donde los valores de

porcentaje de conversion de mondxido de nitrogeno aumentan hasta un 55% para la muestra

C-OCS 3 durante la evolucion de la prueba, este valor se estabiliza en 18% de conversion en

100
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Figura 31 Evolucién de conversién del monoxido de nitrégeno NO para las diferentes muestras de

Sb405CI2 utilizadas como fotocatalizador.
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30 minutos del analisis, muy posiblemente por la interaccién de la superficie con el gas, ya
que al formarse nitratos o nitritos en la superficie queda menor &rea de contacto de la
superficie del material con el gas contaminante, lo que hace que se obtenga este tipo de

comportamiento en la grafica.
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3.2.9 Fotoluminiscencia

El anlisis del espectro de emision fotoluminiscencia fue llevado a cabo para las muestras
que presentaron mayor actividad fotocatalitica (C-OCS 2) y menor actividad fotocatalitica
en medio acuoso (C-OCS 4). La figura 32 muestra los espectros de emision de
fotoluminiscencia de la muestra C-OCS 2y C-OCS 4.

Al igual que los resultados del SbSI, se pudo observar en el ShsOsCl> una mayor
recombinacion de cargas en la muestra C-OCS 4 el cual presentd valores muy bajos en cuanto

a la degradacion del indigo carmin.

300
b) - C-OCS 2

-—_— C-0OCS 4
250 -

200 -

150 -

Intensity (a.u)

100 -

50 -

I - I - I - I -
350 400 450 500 550
Wavelength (nm)

Figura 32 (@) Espectro de fotoluminiscencia de la muestra C-OCS 2 y (b) de la muestra C-OCS 4 con una
excitacion de longitud de onda de 315 nm.
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Por otra parte, la muestra C-OCS 2 el cual presentdé mayor degradacion fotocatalitica del
indigo carmin que la muestra C-OCS 4, presenté menor recombinacion de cargas, por lo que

favorecio en el sistema para la degradacion fotocatalitica.
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3.2.10 Analisis de XPS de las muestras de Sb4OsCl,

Los resultados del analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X se muestran en la
figura 33 a-b. Los espectros de la muestra C-OCS 1y C-OCS 3 muestran sefial en los mismos

valores de energia de enlace.

En los espectros de XPS se pueden distinguir la presencia de los elementos Sb, O y Cl, en el
rango de 0-1350eV. Las muestras no presentaron contaminacion de los precursores ni de
cualquier gas a excepcion de cierto carbono en la superficie, debido al CO2 presente en la
atmosfera, por lo que es normal que en la grafica que aparezca el pico de energia del carbono,
esta reflexion fue estandarizada en el valor de energia de enlace a 284.6 eV.

El porcentaje atomico de los elementos contenidos en la muestra C-OCS 1 fue de 11.5%,
74.1%Yy 4.7% de Sh, O y Cl respectivamente, y para la muestra C-OCS 3 fue de 12.1%,81.1%
y 0.56% de los elementos Sh, O y CI respectivamente, en las 2 muestras aparentemente se
presenta mayor porcentaje de oxigeno en cuanto al total del peso de los elementos, y un
menor porcentaje para el antimonio y cloro. Sin embargo, las sefiales en las intensidades de
antimonio y oxigeno se traslapan por lo que los valores en cuanto a los porcentajes en
porcentaje atdbmico de los elementos se comparten y se hace una deconvolucién como se
muestra en la figura 36. Tedricamente para la férmula quimica del oxicloruro de antimonio
Sh4OsCly, los valores de porcentaje atomicos deberian presentarse de la siguiente manera,
36.3% para el antimonio (Sb), 45.4% para el oxigeno (O) y 18.1% para el cloro, si no se

cuenta el carbono de la muestra.

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X, fue utilizada para medir la banda de
valencia con los espectros XPS, haciendo una interpolacion hacia el eje X en los primeros
espectros de las bandas de energia. En la figura 33 c-d, se puede observar que no existe mucha
variacion en las bandas de valencia siendo los valores de 0.96 y 0.94 eV para las muestras C-
OCS 1y C-OCS 3 respectivamente.

Para un analisis méas profundo, se reviso a detalle las sefiales de Sb 3d, Cl 2p, y O 1s, ya que
son las que se presentan de manera mas intensa en el espectro. En la figura 34 a) es presentada

la grafica del espectro XPS de alta resolucion de la muestra C-OCS 1, en donde se observa
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el doblete de la orbita de spin caracteristico del antimonio Sb 3ds y Sb 3ds, con las

2 2

intensidades 530.08 y 539.48eV respectivamente. Por otro lado, la muestra C-OCS 3 presentd
valores de 528.68 y 537.98eV, obtenidos experimentalmente con la técnica de XPS como se

observa en la figura 34 d).

Los resultados del espectro de XPS para el doblete de spin de orbita del cloro Cl 2p son
mostrados en la figura 34 b) y e), las intensidades estan localizadas muy cercanas en los
valores de energia, por lo que se superponen los dos picos y crean una curva con dos picos,
que corresponden a los valores de energia de 197.48 y 198.58 eV para la muestra C-OCS 1,
mientras que para la muestra C-OCS 10 se observan valores de 197.38 y 198.48 eV. En la
primera muestra puede observarse un pico ancho con 2 intensidades diferentes, la muestra
C-OCS 3 muestra claramente los 2 picos en los que presentan estas energias de enlace de la
Orbita 2p del CI.
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Figura 33 (a) Espectro XPS en el rango 0-1350 eV para la muestra C-OCS 1, (b) C-OCS 3y XPS de la
banda de valencia de las muestras (c) C-OCS I (= 0.96 eV) y (d) C-OCS 3(= 0.94 ¢V) de ShsOsCl,.
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Figura 34. Espectros de alta resolucién (XPS) de SbSl, donde se muestra los espines de orbita de los
elementos Sb 3d, Cl 2py O 1s. de las muestras (a-c) C-OCS 1y (d-f) C-OCS 3.

Por su parte, el espectro de XPS para el doblete de spin de érbita del oxigeno O 1s es mostrado

en la figura 34 c¢) y f), en donde se observa que los valores de banda de energia se traslapan
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con el del antimonio presentando intensidades de 530.08 eV y 539.58 eV para la muestra C-

OCS 1, mientras que para la C-OCS 3 se presentan los valores de 528.68 y 537.98 eV.

Como los valores de antimonio y oxigeno estan superpuestos se realizé una deconvolucién
de los espectros. En la figura 35 y 36 se observan los picos caracteristicos de las orbitas 1 s

y antimonio Sb 3d resultantes de la deconvolucidn de las muestras elegidas.
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Figura 35. Deconvolucion de la curva en donde se presentan el pico caracteristico Sb 3d, y O 1s. de la
muestra C-OCS 1 de Sh4OsCls.
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Figura 36. Deconvolucion de la curva en donde se presentan el pico caracteristico Sb 3d, y O 1s. de la
muestra C-OCS 3 de Sh4OsClo.
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4.0 Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

El disefio de una nueva ruta de sintesis para los semiconductores ternarios tipo V-VI-
VII, en particular para los compuestos SbSI y SbsCl.Os, por el método de
coprecipitacion, fue exitosamente lograda obteniendo cantidades apreciables para su
caracterizacion y estudio.

Aplicando la metodologia experimental en la sintesis para el SbSI por el método de
coprecipitacion, variando los parametros de temperatura y tiempo, se logré modificar
las propiedades finales, siendo los méas importantes el cambio de la banda de valencia
, la composicion quimica superficial y la efectividad en la separacion de cargas, a lo
cual fue atribuida la diferencia la diferencia en la actividad fotocatalitica de las
muestras preparadas en la degradacion de indigo carmin.

La metodologia utilizada en la sintesis para el oxicloruro de antimonio Sb4Cl>Os por
coprecipitacion se baso en el cambio de medio de reaccidn, estos afectaron algunas
propiedades finales, mas significativamente en la morfologia y tamafio de particula,
lo cual puede ser el origen de la actividad de la actividad fotocatalitica entre esta serie

de muestras.

4.2 Recomendaciones

Existen areas de oportunidad en ambas muestras, en cuanto a las propiedades finales
de los sistemas para optimizar las propiedades fotocataliticas, el mas importante es el
incremento del valor del area superficial, ya que este representa un importante
parametro para la actividad fotocatalitica.

Principalmente en el Sh4Cl.Os, la incipiente actividad fotocatalitica en algunas
muestras, en comparacion a la nula actividad de otras indica un importante potencial
del sistema que debe ser estudiado.

Para mejorar las propiedades fotocataliticas de SbSI se recomienda partir de
etilenglicol como medio de reaccion a una temperatura de 85°C y 48 h. afiadiendo

algun agente estructurante que le permita desarrollar una mayor area superficial.
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e Para mejorar las propiedades fotocataliticas de Shs4Cl.Os se recomienda partir de
metanol como medio de reaccion debido a las propiedades desarrolladas,
incorporando algun agente que direccione la morfologia de las particulas e
incremente su area superficial, debido a las propiedades finales del material y a los
buenos resultados de actividad fotocatalitica.
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6.0 Anexos

Anexo Al. Difractogramas de rayos X (SbSl).
En este anexo se presentan los 11 resultados para las muestras de SbSI para la difraccion de rayos
X, los cuales fueron comparados con el nUmero de tarjeta 88-988.
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Fig. Al1.1. Difractograma de la muestra N1 (linea roja) comparada con la tarjeta
(88-988 SbSI) barras negras de fondo. .
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Fig. Al.2. Difractograma de la muestra N2 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 ShSI) barras negras de fondo.
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Fig. A1.3. Difractograma de la muestra N3 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 SbSl) barras negras de fondo.
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Fig. Al.4. Difractograma de la muestra N4 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 SbSl) barras negras de fondo.
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Fig. A1.5. Difractograma de la muestra N6 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 SbSl) barras negras de fondo.
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Fig. AL.6. Difractograma de la muestra N7 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 ShSI) barras negras de fondo.
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Fig. Al. 7. Difractograma de la muestra N8 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 ShSI) barras negras de fondo.
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Fig. A1.8. Difractograma de la muestra N9 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 ShSI) barras negras de fondo.
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Fig. A1.9. Difractograma de la muestra N10 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 SbSl) barras negras de fondo.
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Fig. A1.10. Difractograma de la muestra N11 (linea roja) comparada con la
tarjeta (88-988 SbSl) barras negras de fondo.
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Anexo A2. Trabajos de presentacion generados.

1. Exposicion de poster: Dia de los procesos sustentantes.
Titulo del trabajo: Sintesis de SbSI por el método de coprecipitacion para uso como
fotocatalizadores en la region visible.
Tipo de presentacion: Poster.
Autores: Javier Alberto Garza Guajardo, Azael Martinez de la Cruz, Juana Maria
Montoya Zamora, Enrique Lépez Cuellar.
Fecha: 26/05/2022.

2. Congreso: XXX Materials Research Congress and International Conference on
Advanced Materials.
Titulo del trabajo: Synthesis of SbSI, Sb4OsCl, semiconductors by coprecipitation
method for use as photocatalyst.
Tipo de presentacion: Oral
Autores: Javier Alberto Garza Guajardo, Azael Martinez de la Cruz, Juana Maria
Montoya Zamora, Enrique Lopez Cuellar.
Fecha: 15/08/2022

3. Congreso: XXX Materials Research Congress and International Conference on
Advanced Materials
Titulo del trabajo: Synthesis by coprecipitation method of Sb40O5CI2 for use as
photocatalyst.
Tipo de presentacion: Poster
Autores: Javier Alberto Garza Guajardo, Azael Martinez de la Cruz, Juana Maria
Montoya Zamora, Enrique Lépez Cuellar.
Fecha: 15/08/2022



