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RESUMEN

Lourdes Arely Mata Alvarez Fecha de Graduacion: XX-junio-2023
Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: Sintesis y caracterizacion de oxisulfuros
M20S2 (M =Biy Sb) y MOS (M =Zry Zn)
con aplicacion en procesos fotocataliticos y
fotoelectroquimicos, para la degradacién
de contaminantes organicos y la generacion
de fuentes alternas de energia

NUmero de paginas: Candidata para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacion en ingenieria
Ambiental

Area de estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito y método del estudio:

Este trabajo tiene como objetivo el estudio de las propiedades fisicas y quimicas de los
oxisulfuros metalicos M20OS; (M = Biy Sh) y MOS (M = Zn 'y Zr). para determinar el efecto
que tienen en su desempefio como catalizador en la degradacidon de compuéstos organicos y
en la generacién de Hidrégeno, empleando la fotocatalisis heterogénea como método de
estudio. Los catalizadores sintetizados fueron probados fotocataliticamente en la degradacién
de rodamina B y acetaminofén, asimismo los materiales se probaron en la evolucion de
Hidrdégeno. La sintesis de los catalizadores M20S; (M = Bi y Sh) se realizo utilizando las
técnicas de hidrotermal y precipitacion. En el caso de los catalizadores y MOS (M = Zny
Zr), la sintesis se llevé a cabo mediante la técnica de precipitacion. La caracterizacion de los
catalizadores fue realizada empleando las técnicas de difraccién de rayos X, microscopia
electronica de barrido, fisisorcién de Nitrogeno, espectrofotometria de UV-Vis, distribucion
de tamafio de particula y técnicas electroquimicas. Las pruebas fotocataliticas de degradacion
y de generacion de Hidrdgeno se realizaron empleando luz UV de 254 nm, y lampara de
xenon de 35 W.



De acuerdo con lo observado en los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores,
se pudieron obtener las fases de Bi,OS;, Sh.0S,, ZnOS y ZrQOS, con la presencia de
diferentes impurezas atribuidas a las condiciones de sintesis empleadas para la sintesis de los
catalizadores. En relacion con las micrografias obtenidas, se pudo observar que las diferentes
condiciones de sintesis generaron diferentes tipos de morfologias para los catalizadores,
teniendo placas para el Bi.OS; y el ZrOS y de prismas y esféricas para el Sh,0S; y ZnOS.
Los catalizadores presentaron valores de banda prohibida que estan dentro del intervalo del
UV-Vis. Con respecto al area superficial, los catalizadores presentaron valores menores que
15 m?/g. En el caso de la distribucion de tamafio de particula de los catalizadores, éstos
presentaron valores por debajo de los 800 nm. Mediante las pruebas electroquimicas se
determind, en el caso de la voltamperometria ciclica, las zonas capacitivas y los picos de
oxidacion y reduccion de los catalizadores. Con la técnica de potencial a circuito abierto se
encontro que los catalizadores Bi>OS;, Sh20S; y ZrOS son catalizadores tipo n, mientras que
el catalizador ZnOS es tipo p, lo cual se confirm6 con la cronoamperometria que permitio
observar la estabilidad de los catalizadores. Por otra parte, las pruebas de impedancia
electroquimica, con el fin de conocer los fendmenos de transferencia de carga o la resistencia
en la zona capacitiva de los catalizadores, para construir los diagramas de bandas para cada
uno de los catalizadores. Finalmente, con relacion a las pruebas fotocataliticas en la
degradacién de la rodamina B y el acetaminofén; para el caso de la rodamina B el catalizador
ZnOS fue el que present6 la mejor respuesta en su degradacion seguido del Sb.OS;, ZrOS y
Bi>0S,. Asimismo, en la degradacion del acetaminofén el catalizador que present6 la mejor
respuesta fue el Sb.0OS;, seguido del ZnOS, ZrOS y Bi>0S,. Mientras que, en las pruebas de
evolucién de Hidrogeno, el catalizador Bi>OS; arroj6 una produccion de 57.7 umol Hz en 3
horas de reaccion, mientras que los catalizadores Sh>0S>, ZnOS y ZrOS arrojaron valores de
37.9, 32.4 y 54.3 umol Ha. En conclusion, se encontrd que los catalizadores Sh20Sz, Bi2OSy,
ZnOS y ZrOS, pueden ser utilizados en la degradacion de contaminantes organicos en la
produccidn de Hidrégeno.

Dr. Isaias Juarez Ramirez Dr. Daniel Sanchez Martinez

Director de Tesis Co-Director de Tesis
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1. Generalidades

1.1 Los problemas ambientales

Actualmente los problemas a los que se enfrenta el planeta estan relacionados
con el medio ambiente, pues el fendbmeno de la contaminacién ambiental es
algo que en las udltimas décadas ha sido objeto de innumerables estudios
buscando proponer estrategias que logren mitigar, prevenir o remediar dicho
efecto [1]. La explotacion de los recursos naturales no renovables ha
provocado un incremento en la contaminacion del agua, el aire y el suelo, lo
que ha puesto en peligro la continuidad del aprovechamiento de éstos
recursos. Particularmente, un problema ambiental que es preocupante es el
referente al agua. Este vital liquido, tan importante para la vida humana, ya
que se cuenta con aproximadamente sélo el 2.5 % de agua dulce, mientras
que el 97.5 % restante del agua se encuentra en los océanos y mares como
agua salada. Sin embargo, del total de agua dulce en el mundo, un 69% se
encuentra en los polos y en las cumbres de las montafias mas altas en estado
sélido [2]. En este sentido, la Organizacion de las Naciones Unidas, en su
programa ONU-Agua estimé que en el 2020 solamente el 56% de las aguas
residuales en el mundo recibid alguin tipo de tratamiento previo a su vertido en
los rios, los lagos y las zonas costeras [3]. De igual manera, la CONAGUA, en
un estudio realizado en el 2020, reportd que de los 5,034 sitios de muestreo
en el pais, el 63.7% de la red de agua superficial y el 59.3% de la red
subterranea presentaban algun tipo de contaminacion, lo que ocasiona
problemas de escasez de agua potable en la poblacion. De hecho,
actualmente el 77% de la poblacion mexicana esta localizada en zonas donde

so6lo estéa disponible el 33% de agua potable [4].

Es indudable que la contaminacion del agua se ha agravado en los ultimos
anos, debido a la presencia de una serie de contaminantes como los

colorantes, los pesticidas, los farmacos, y los productos de higiene personal,
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entre otros, por lo que es necesario realizar acciones que permitan eliminar en
su totalidad los contaminantes anteriormente mencionados. Es por ello que,
en 2015, la UNESCO mencioné que el planeta se encuentra frente a un gran
reto debido al alto potencial que exhiben éstos contaminantes, que estan
presentes en las fuentes de agua. Incluso muchos de ellos, aunque se
encuentran en bajas concentraciones se han catalogado como agentes
disruptores endocrinos, que afectan tanto a los humanos como a la vida
acuatica, ya que pueden generar la resistencia de las bacterias y la toxicidad

por la acumulacion en los seres vivos [5].

Otra problemética mas a la que se enfrenta el planeta es la quema de
combustibles fésiles para la obtencion de energia. Se estima que el 80% de la
energia que se produce en el mundo proviene de la quema de dichos
combustibles, causando la generacién de gases de efecto invernadero que
afectan la salud de los seres vivos. Ademas, se contribuye al cambio climatico,

debido al aumento en el calentamiento global [6].

Dentro de este marco es necesaria la busqueda de tecnologias que sean
capaces de enfrentar éstos problemas, como los procesos tradicionales y los
avanzados, siendo éstos ultimos los mas promisorios para este fin, entre los

gue destacan los procesos de oxidacion avanzada (PAO’S).

Cuando se selecciona una tecnologia para la eliminacion de contaminantes
organicos es necesario conocer la naturaleza, las propiedades fisicoquimicas
y la concentracion de éstos, entre otros. Generalmente, los procesos mas
utilizados hoy en dia en las plantas de tratamiento son los convencionales, los
cuales presentan una serie de desventajas, como son: largos tiempos de
tratamiento, generacién de subproductos de degradacion y altos costos de
mantenimiento, por mencionar algunas. Es por eso que, en los ultimos afios,
han destacado los procesos de oxidacion avanzada como una alternativa para
el tratamiento de los contaminantes presentes en el medio ambiente. En 1987
Glaze et.al. [7] definieron a estas tecnologias como procesos que, a presion

y temperatura ambiente, tienen la capacidad de generar especies reactivas,



con base en el Oxigeno, que tiene como funcién acelerar la degradacion de
los contaminantes organicos. Estas tecnologias, conocidas como PAOQO’s, se
pueden clasificar en diferentes maneras, como procesos homogéneos o
heterogéneos, o0 como procesos fotoquimicos o no fotoquimicos tal y como se
muestra en la Tabla 1. En los procesos fotoquimicos se utiliza la radiacién que
esta en el intervalo UV-Vis, mientras que en los procesos no fotoquimicos la

degradacion se lleva a cabo por otro tipo de reacciones.

Tabla. 1 Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada (PAQO’s).

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos

Fotolisis directa Ozonizacion en medio
alcalino (O3/OH")

Fotdlisis del agua en el Ozonizacion con peréxido de
ultravioleta de vacio (UVV) Hidrogeno (Os/H202)
UV/H202 Procesos fenton (Fe*?/H20>)

y relacionados

Foto-fenton y relacionados Oxidacién electroquimica

Fotocatalisis heterogénea Oxidacion del agua sub y

supercritica

Una de estas tecnologias avanzadas es la fotocatéalisis heterogénea, la cual
ha recibido mayor atencion en la tltima década, ya que es un proceso sencillo
que involucra la presencia de un semiconductor, el cual sera activado

mediante irradiacion de luz. En la Figura 1 se muestra el esquema de este



proceso, donde se indican las reacciones de oxidacion-reduccion que se llevan

a cabo.

0;
2 Reaccion en la superficie
‘\ del catalizador

2

Absorcion de luz

! hv = Eg

ht

e

Separacion y
migracion de la
cargas

*OH + HY
Reaccion en la superficie
del catalizad
el catalizador HZ O

Figura. 1 Esquema de la fotocatdlisis heterogénea de una particula de

catalizador suspendida en agua.

En el Anexo 1 se describe con mayor detalle el proceso de la fotocatalisis

heterogénea y los factores que influyen en la eficiencia de esta tecnologia.

Una parte importante del proceso de degradacién es el planteamiento del
mecanismo bajo el cual se lleva a cabo, ya que permite conocer los
intermediarios 0 moléculas en las que se va transformando el contaminante
organico hasta su conversion a COz y H20. Ademas de los intermediarios que
se pueden identificar, también es posible conocer las especies reactivas, las
cuales son responsables del proceso de degradacién. Estas especies
reactivas permiten determinar cuél de ellas es la predominante durante la

reaccion y a cual se le puede atribuir el proceso de degradacién. Dentro de las
especies reactivas mas conocidas se pueden mencionar los radicales (OH"),

(H202), (O2), electrones (e), y huecos (h*), entre otros. La presencia de estas
especies comunmente se detecta de manera indirecta, al utilizar reactivos

conocidos como agentes secuestrantes (Scavengers), los cuales inhibiran la



actividad de la especie reactiva de manera tal que su ausencia permitira
determinar su influencia en el proceso de degradacion. En la Tabla 2 se
muestran algunos de los reactivos més utilizados como agentes secuestrantes

[8], [9].

Tabla. 2 Reactivos empleados para la determinacion de las especies

responsables del proceso de degradacion.

Reactivo Especie reactiva
EDTA h*
Isopropanol OH'
Benzoquinona 05"
Catalasa H202

En los dltimos afios se han desarrollado varios catalizadores, con base en
oxidos binarios, terciarios y cuaternarios, asi como algunos calcogenuros y
materiales no oxidos, entre otros, los cuales han sido evaluados en diversos
sistemas fotocataliticos para la degradacion de contaminantes organicos,
produccion de Hidrégeno, reduccion de CO2, conversibn de NOx, etc.
Adicionalmente, algunos de éstos catalizadores han sido impregnados o
dopados con elementos de tierras raras, elementos metalicos y no metélicos,
formando en algunos casos heterouniones o compdsitos con otros
semiconductores. Sin embargo, aun y cuando se han logrado resultados
satisfactorios, las eficiencias no han sido las mas adecuadas para la aplicacion
de uso masivo. Lo anterior ha provocado que se sigan explorando nuevos
materiales como fotocatalizadores, donde se han utilizado diversas estrategias
como es el empleo de nuevos métodos de sintesis, para la obtencién de los

semiconductores en forma de polvo o como monolitos, asi como también la




preparacion de peliculas sobre diversos tipos de sustratos. Uno de los grupos
de materiales que han atraido la atencidén recientemente son los oxisulfuros
metdlicos, ya que presentan propiedades fisicas y quimicas adecuadas para
su utilizacion en la fotocatalisis. De acuerdo con informacion bibliogréafica, se
han reportado pocos trabajos de investigacion sobre éstos materiales, y los
[10]-12] resultados indican que los oxisulfuros presentan valores de energia
de banda prohibida menores que el TiO2, que es el semiconductor mas
estudiado. Ademés, éstos materiales han mostrado excelente estabilidad
quimica y algunos de ellos han presentado alta eficiencia en la degradacion

de contaminantes organicos y la produccién de Hidrogeno [13].

1.1.2 Contaminantes emergentes

Un contaminante emergente se define como aquél que en la mayoria de los
casos se considera un contaminante no regulado, que puede ser candidato a
regulacion futura, dependiendo de investigaciones sobre su efecto potencial
en la salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia [14]. La ONU
estima que, con el aumento de la poblacion, la demanda de productos
quimicos (farmacos, hormonas, productos de higiene personal, aditivos,
colorantes, etc.) serd mayor y, por lo tanto, aumentard la presencia y la

concentracion de los contaminantes emergentes en los cuerpos de agua [3].

Dentro de los contaminantes emergentes que mayor atencién han recibido en
los ultimos afios, debido a su alta demanda, son los colorantes y los farmacos
[15], [16], ya que éstos, por su uso, pueden ingresar facilmente a los mantos
acuiferos provenientes de las industrias textiles, los residuos hospitalarios, o

bien, por su vertido deliberado hacia el drenaje.

1.1.3 Colorantes

Los colorantes estan formados principalmente por grupos funcionales—que
presentan enlaces aromaticos llamados croméforos, que son los responsables
del color y los grupos funcionales llamados auxocromos, cuya funcion es la de
intensificar el color y éstos, a su vez, tienen la responsabilidad de garantizar

estabilidad quimica del colorante. El color se refleja en aquellos compuestos



organicos que absorben energia electromagnética a una longitud de onda
dentro del intervalo de la radiacion visible (350- 750 nm) [17],[18].

La importancia de llevar a cabo estudios sobre la degradacién de los
colorantes se debe a que actualmente se producen cerca de 7 x10° toneladas
de colorantes por afio, de mas de 100,000 tipos de éstos que se venden
comercialmente. Ademas, se estima que del total de la produccién durante el
proceso de coloreado se pierde alrededor de un 20% del color, promoviendo
la contaminacién de los mantos acuiferos [19]. Lo anterior provoca que por
cada tonelada de colorante se generen 744 toneladas de aguas residuales
que, al no ser tratadas, provocan un incremento en el desabasto de agua
potable [20].

Dentro de los colorantes que méas se han estudiado por presentar un riesgo
inminente a la salud debido, a las propiedades toxicas que presentan, son la
rodamina B, el indigo carmin y azul de metileno, por mencionar algunos. Estos
colorantes tienen en comun que presentan una alta estabilidad a la luz, a la
temperatura y a los microorganismos, lo cual los convierte en compuestos
recalcitrantes [21]-[23]. Por tal motivo, llevar a cabo investigaciones que
empleen nuevas tecnologias que permitan efectuar la eliminaciéon por
completo de estos contaminantes presentes en las aguas residuales es de

gran interés e importancia para la sociedad.

La rodamina B (RhB) es un colorante anfotero de la familia de los
trifenilmetanos, considerado un compuesto altamente soluble en agua que ha
sido utilizado en la industria textil, papelera y en productos alimenticios. Al
estar en contacto con la rodamina B, los humanos y los animales
eventualmente presentan irritacion en la piel, los ojos y en el tracto respiratorio.
Ademas, puede llegar a generar toxicidad cronica y neurotoxicidad, por lo que
la FDA, en la década de los 80°s, prohibié su uso como colorante alimenticio

y lo clasificO como un compuesto carcinogénico [24].

Algunos métodos de tratamiento para la remocion de la rodamina B son la

coagulacion y la oxidacién quimica, la separacién por intercambio ionico, la



adsorcion por carbén activado y los tratamientos bioldgicos [24]. Sin embargo,
la mayoria de ellos presentan como desventaja altos costos operacionales y

la generacion de nuevos subproductos de degradacion [17].

Particularmente, la rodamina B se ha utilizado como un contaminante modelo
para evaluar la efectividad de los catalizadores en el proceso de la fotocatalisis
heterogénea, por lo cual se tienen planteados los mecanismos bajo los cuales
se llevan a cabo los procesos de degradacion [25]-[27]. En la Figura 2, se
muestra la estructura quimica de la rodamina B, en donde se resalta la
presencia de grupos aromaticos, carboxilicos, amino y metilo, responsables de

las caracteristicas fisicoquimicas que se muestran en la Tabla 3.
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Figura. 2 Estructura quimica de la Rodamina B



Tabla. 3 Caracteristicas fisicoquimicas de la Rodamina B.

Nombre trivial Rodamina B
Nombre IUPAC cloruro de [9-(2-carboxifenil)-
6-dietilamino-3-xanteniliden]-
dietilamonio
Formula molecular C28H31CIN203
Peso molecular (g/mol) 479.02
Amax (nm) 554
Solubilidad en agua (g/L) 50
pKa 4.2

1.1.4 Farmacos

En los dltimos afos, los productos farmacéuticos han incrementado su uso
generalizado en la poblacion, lo que ha provocado un aumento desmedido de
la presencia de restos de medicamentos en aguas residuales y otras corrientes
superficiales. Esto conlleva a la necesidad de llevar a cabo diversas acciones

para el tratamiento de estos residuos buscando, la limpieza del vital liquido.

Existen varias razones por las cuales se tiene la presencia de los farmacos y
sus metabolitos en las descargas de aguas residuales; entre ellas se pueden
mencionar las siguientes: a) La mayoria de estas sustancias son facilmente
accesibles, ya que generalmente son de venta libre. b) Tienen un costo
relativamente bajo, y ¢) No existen normas o leyes que regulen la descarga de
aguas que contengan este tipo de sustancias. Anualmente se producen 350
mil millones de toneladas de farmacos en el mundo, de las cuales el 90% de
esta producciéon es consumida por los paises industrializados [28]. Sin

embargo, la mayoria de estos paises no realiza el tratamiento adecuado a los



residuos de estos productos, por lo que la cantidad de residuos de farmacos
se sigue incrementando en las aguas residuales. Particularmente, en México
se desecha el 10% de los residuos farmacéuticos al ambiente, lo que ocasiona
un incremento considerable en las aguas residuales a lo largo del pais [29]. En
la Tabla 4 se muestran estudios donde se ha reportado la presencia de una
serie de farmacos en aguas residuales, pozos y plantas de tratamiento en

diferentes partes de la republica mexicana.
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Tabla. 4 Presencia de farmacos en diferentes matrices de agua en México.

Fuente
Estado Farmacos Concentracién donde se Referencia
realizo el
analisis
Hidalgo Cafeina, 10-120 ng/L Pozo de [30]
naproxeno, agua
carbamazepina,
sulfametoxazol y
triclosan
Guanajuato Ibuprofeno, 73-66,000 ng/L Planta de [31]
naproxeno, tratamiento
paracetamol y
fluoxetina
Estado de Paracetamol, 43-18,500 ng/L Planta de [31]
México naproxeno, tratamiento
ibuprofeno y
metoprolol
Morelos Diclofenaco, 1580-3105 ng/L Planta de [32]
ibuprofeno, tratamiento
naproxeno y
acido salicilico.
Nuevo Ledn Acetaminofén, 1-75 ug/L Agua [33]
amoxicilina, residual
diclofenaco,
metformina y
sulfametoxazol
Chiapas Naproxeno, 0.14-68 ug/L Agua [34]
ibuprofeno, superficial

bisfenol y cafeina

(rio)
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Puebla Paracetamol, 30-1450 ng/L Agua [35]
naproxeno, residual
ketorolaco,
ibuprofeno y
ranitidina
Toluca Paracetamol, 0.39- 123 ng/L Agua [36]
ibuprofeno, residual

naproxeno y
diclofenaco

Dentro de los farmacos que se han detectado y que presentan un riesgo a la
salud por su alta bioacumulacion, asi como su alta toxicidad, se encuentran el
acetaminofén, el acido acetilsalicilico y el diclofenaco, por mencionar algunos
[37]-[39].

Especificamente, el acetaminofén, conocido popularmente como paracetamol
(N-acetil-para-aminofenol), es usado para aliviar el dolor debido a su actividad
analgésica y, ademas, se emplea para reducir la fiebre gracias a su actividad
antipirética. Sin embargo, una vez que cumple su funcion, es excretado del
cuerpo por procesos fisioldgicos, acumulando su presencia en las descargas
de aguas residuales. El acetaminofén ha sido detectado en plantas de
tratamiento en lapsos de 15 dias, sin presentar degradacion [28], y en
concentraciones de 6-150 ppb [40]. Aunque no existen estudios que
demuestren que el acetaminofén tenga efectos adversos para la salud, si
tienen efectos toxicos en los organismos acuaticos y el desarrollo de cepas
bacterianas multirresistentes [41], por lo cual es necesario buscar las
tecnologias para su eliminacion de los mantos acuiferos. La Figura 3 muestra
la estructura molecular de este farmaco, donde se aprecia la cantidad de

grupos funcionales que contiene.
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Figura. 3 Acetaminofén (N-acetil-para-aminofenol).

Por otro lado, en la Tabla 5 se muestran las caracteristicas fisicoquimicas del
acetaminofén, donde se aprecia que este farmaco presenta una alta

solubilidad en el agua, y que ésta se incrementa bajo condiciones basicas.

Tabla. 5 Caracteristicas fisicoquimicas del acetaminofén.

Nombre Acetaminofén
Nombre IUPAC N-(4-hidroxifenil) acetamida
Formula molecular CsHoNO2
Masa molar (g/mol) 151.17
Amax (Nm) 243
Solubilidad en agua (g/L) 0.014
pKa 9.38

1.1.5 Tratamientos de los contaminantes emergentes

En México, segun datos del SINA (Sistema Nacional de Informacion del Agua),
en 2019 se trato solamente el 60% de las aguas residuales municipales del
pais [4]. Los tipos de tratamiento mas utilizados en las plantas de tratamiento
del pais son el primario, el secundario y el terciario. Sin embargo, en el nivel

nacional solo existen 4 plantas de tratamiento de aguas residuales municipales
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que realizan el tratamiento terciario del agua para una mejor limpieza del agua,
ya que este tipo de tratamiento permite la eliminacion de contaminante
emergentes, a diferencia de los tratamientos primarios y secundarios, los
cuales tienen como finalidad Unicamente la remocion de los sdlidos
suspendidos, DBO (Demanda Biolégica de Oxigeno), DQO (Demanda
Quimica de Oxigeno) y ajuste del pH entre otros [4]. Generalmente, los
contaminantes emergentes se encuentran presentes en las aguas residuales,
en concentraciones de partes por millébn (ppm) o partes por billén (ppb),
ademas de que son quimicamente estables con la luz y tienen un caracter

recalcitrante.

1.1.6 Produccion de Hidrégeno via fotocatalisis

Hoy en dia la gran demanda de recursos energéticos en el nivel mundial exige
qgue se busquen nuevas alternativas para la generacion de energia mas
amigables con el medio ambiente. Lo anterior se debe a que las emisiones que
son producidas por la quema de combustibles fésiles son una de las
principales causas del incremento de la temperatura en el nivel mundial y los
cambios climaticos que se derivan por el calentamiento global. Es por eso que
se deben buscar alternativas que eviten la generacién de gases de efecto
invernadero que contribuyan a la disminucion del calentamiento global. El
Hidrégeno como vector energético cumple las caracteristicas de ser limpio y
sustentable, cuyo rendimiento energético (122-142 KJ/g), es 2.75 veces mayor
gue el de los hidrocarburos, y puede ser utilizado directamente para producir
electricidad. Las ventajas que presenta su combustion es que s6lo produce
agua y calor como subproductos, lo que reduce a cero las emisiones
contaminantes [42]-[43]. Este compuesto no se encuentra en el medio
ambiente como una materia prima, a pesar de ser uno de los elementos mas
abundantes en el planeta. En en su estado puro es escaso, Yy, por lo tanto,
debe separarse de los compuestos a los que esté enlazado quimicamente.
Ademas, su produccion, almacenamiento, transporte y uso final requieren

tecnologias costosas que hoy en dia no son econémicamente competitivas.
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Dentro de las técnicas existentes para producir Hidrégeno estan los métodos
convencionales (reformado de metano, oxidacién parcial y reformado
autotérmico) y los métodos no convencionales que son el craqueo térmico, los
procesos biolégicos y la descomposicién autocatalitica. También existe la
disociacién electroquimica del agua, cuyo principio se basa en la aplicacion de
la corriente eléctrica para descomponer la molécula de agua y asi producir
Oxigeno e Hidrogeno. Comercialmente, los métodos de produccion de
Hidrégeno méas empleados son: el termoquimico, el electroquimico y el
biolégico. Sin embargo, algunos de estos métodos son complejos, involucran
altas temperaturas y generan CO2 como subproducto. Por ello, una alternativa
sustentable para la produccién de Hidrogeno como fuente de energia, es la
fotocatdlisis heterogénea, ya que cuenta con la ventaja de que se puede
utilizar la radiacion solar para la produccion de éste. Hasta el momento de esta
investigacion se han reportado mas de 7375 trabajos en la base de datos de
la ACS.

1.1.7 Semiconductores

Anteriormente se ha mencionado que en la fotocatélisis heterogénea uno de
los componentes necesarios para que se pueda llevar a cabo este proceso es
el uso de un semiconductor; sin embargo, no todos los materiales son
adecuados para su aplicacion en procesos fotocataliticos. Las caracteristicas
con las que debe contar un semiconductor para su aplicacion en la fotocatalisis
son un apropiado band-gap (intervalo entre 1.7 y 3.2 eV), una eficiente
absorcion de la luz, ser quimicamente estable y tener una alta capacidad de
carga [44].

En el Anexo 2 se mencionan otras caracteristicas de los semiconductores

explicadas mas detalladamente.

Si bien, existen algunos semiconductores que cumplen la mayoria de las
caracteristicas mencionadas, algunos otros presentan una serie de
desventajas que disminuyen su actividad, afectando la eficiencia fotocatalitica.
Por ejemplo, el sulfuro de Cadmio (CdS) tiende a descomponerse durante la
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reaccion de fotocatalisis, liberando iones Cd*? que contaminan la solucién [45].
En el caso del dioxido de Titanio (TiOz2), este cuenta con la desventaja de que
sOlo puede activarse con radiacion ultravioleta, lo cual limita su aplicacion en
sistemas con radiacién visible o radiacion solar. Por otro lado, un grupo de
semiconductores gue ha llamado la atencién recientemente son los oxihaluros,
los cuales han mostrado propiedades importantes para su uso en procesos
fotoinducidos, debido a la combinacion del metal y el haluro. Sin embargo,
también presentan desventajas de fotodescomposiciéon o la utilizacion de
radiacion de alta energia para su activacion. Particularmente, el oxicloruro de
Bismuto (BIOCI) es un semiconductor que también presenta la desventaja de
s6lo poder activarse con radiacion ultravioleta, mientras que en el caso del
oxibromuro de Bismuto (BiOBr) y oxiyoduro de Bismuto (BiOl), éstos
semiconductores son utilizados con radiacién visible, pero tienen como
desventaja una alta foto-descomposicion al momento de ser usados bajo
radiacion solar [46]. Con base en lo anterior, se propone el uso de los
oxisulfuros metélicos, ya que presentan propiedades fisicas y quimicas
adecuadas para su utilizacion en la fotocatalisis y, ademas, la combinacion del

Azufre con el Oxigeno evita su descomposicion.

1.1.8 Oxisulfuros

Los oxisulfuros son compuestos que estan formados por Oxigeno, Azufre y un
elemento metalico, donde los aniones se encuentran en estado de oxidacion
negativo (S?, O?). Esta caracteristica es fundamental, ya que al presentar
cargas similares el Azufre y el Oxigeno permiten que los oxisulfuros formados
sean estables quimicamente. Por ello, estos semiconductores han despertado
gran interés en los ultimos afios, debido a su posible aplicacion en los procesos
fotocataliticos para la degradacion de contaminantes organicos y en la
produccion de Hidrégeno, asi como también en su aplicacion en celdas
solares. Las propiedades de cada oxisulfuro dependeran de su estructura
cristalina, del cation involucrado, asi como también del método de sintesis

empleado para la obtencion de éstos [47].
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De acuerdo con los reportes encontrados en la bibliografia, es posible llevar a
cabo la preparacion de oxisulfuros metalicos mediante diversos métodos de
sintesis. Por ejemplo, en 2021, Jiang et.al [48] sintetizaron por el método de
hidrotermal el catalizador Bi.O2S-Ni*2. Este material fue probado en la
fotoconversion de COza CHas, donde se obtuvo como resultado una produccion
de metano de 75.24 umol/g en 90 min de reaccién. Otro reporte de la sintesis
del oxisulfuro de Bismuto es el reportado por Wang et.al [49], El catalizador
fue sintetizado por el método de precipitacion y se realizaron pruebas
electroquimicas donde se report6 la alta estabilidad del material. Por otra
parte, en 2014, Pacquettea et.al [50] sintetizaron por el método hidrotermal un
compdsito del oxisulfuro de Bismuto con oOxido de indio Bi202S/In203y se
evaluo su eficiencia en la generacion de Hidrogeno. Los resultados que se
obtuvieron se atribuyeron al tamafio de la particula 'y al acomodo de las bandas
entre los materiales, lo que redujo la recombinacion del par hueco-electrén en

el proceso de water-splitting.

En el caso del oxisulfuro de Zinc, en 2019 Uppal et al. [51] sintetizaron este
catalizador por el método de precipitacion y evaluaron su actividad en la
adsorcion de Arsénico en muestras de agua. El resultado obtenido indicé que
se logré la adsorcion del 100% de este contaminante, a consecuencia de las
especies hidroxiladas del Arsénico, ya que éstas fueron adsorbidas a pH
basico. Por otra parte, en 2007 Kim et al. [52] sintetizaron ZnOxS1x por el
método de coprecipitacion y probaron su eficiencia en la degradacion del
colorante rojo basico 2 y del medicamento 4-clorocatecol. Ellos obtuvieron
porcentajes de degradacién superiores al 50% en ambos casos, atribuidos al
bajo tamafno de cristalito, debido a que se incrementa la superficie de sitios
activos disminuyendo la distancia hacia la superficie, entre los portadores de
cargas y éstos. Otro reporte de la sintesis de este catalizador fue en el 2018
Abdullah et al. [53] cuando el catalizador se dop6 con lantano La-Zn(O,S) y se
utilizé en la reduccién de 4-nitrofenol y en la generacion de Hz. Entre los
resultados que se obtuvieron fue la reduccién completa del 4-nitrofenol y una

produccion de 4500 umol/g de Hidrogeno. Estos resultados se atribuyeron al
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bajo tamafio de cristalito del catalizador y a la baja respuesta en
fotoluminiscencia, lo que se traduce en una menor recombinacion del par

hueco-electrén en el proceso fotocatalitico.

Por otro lado, hasta el desarrollo de este trabajo solamente se encontré una
referencia del oxisulfuro de Zirconio (ZrOS) el cual fue sintetizado en 2014 por
Uduh et al. [54]. Este catalizador fue preparado por el método de sol-gel y los
resultados mostraron que la fase cristalina t-ZrOS es estable y con un bajo

tamafio de cristalito, atribuido al método de sintesis empleado.

La sintesis del oxisulfuro de Antimonio Sh20S: fue reportada en 2013 y 2015
por Lakhdar et.al. [55] Este material se obtuvo por el método de deposito de
vapor quimico (CVD) a altas temperaturas. Los materiales se caracterizaron
para conocer sus propiedades fisicoquimicas y se realizaron pruebas

electroquimicas para determinar su estabilidad.

Como se mencion6é previamente, los oxisulfuros metalicos pueden ser
preparados por diversos métodos de sintesis, los cuales permitiran la
obtenciobn de éstos materiales con propiedades fisicoquimicas vy
electroquimicas interesantes para su utilizacion en procesos fotocataliticos y

fotoelectroquimicos.

Con base en lo anterior, se decidi6 en este trabajo llevar a cabo la sintesis de
oxisulfuros metalicos (MOS y M20S>) por los métodos de coprecipitacion e
hidrotermal. Ademas, los materiales preparados se evaluardn como materiales
activos en sistemas fotoinducidos, para evaluar su desempefio fotocatalitico
en la degradacion de contaminantes organicos y en la produccion de

Hidrégeno, asi como en procesos fotoelectroquimicos.

1.1.9 Justificacion de esta investigacion

En el &mbito de la sintesis de semiconductores se han empezado a estudiar
los oxisulfuros debido a que presentan una alta estabilidad quimica, las rutas
de sintesis son sencillos y de bajo costo, ademas de la amplia ventana de uso
de éstos materiales en diversas aplicaciones tecnoldgicas. Particularmente,

los oxisulfuros Bi202S, Sb20S2, ZnOS y ZrOS, son los que presentan las
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caracteristicas y propiedades mas interesantes para ser aplicados en procesos
fotocataliticos, ya que se ha demostrado que éstos presentan una alta
estabilidad quimica, valores de Eq4 que van desde el 1.5 al 3.5 eV, y en algunos
casos una baja recombinacion de los pares h+/e-. Por ello, han sido probados
como catalizadores en la produccion de Hidrogeno, asi como en la
degradacion de compuéstos organicos y como adsorbentes de metales
pesados. No obstante, lo anterior, a la fecha de la escritura de este trabajo, no
han sido encontrados reportes del uso de éstos oxisulfuros en la degradacién
de rodamina B (RhB) y acetaminofén (ACE), ni tampoco acerca de su uso para

la generacion de fotocorriente en celdas electroquimicas.

1.1.10 Hipotesis

La actividad fotocatalitica de los oxisulfuros metalicos M20S2 (M = Biy Sh) y
MOS (M = Zry Zn) para llevar a cabo la degradacion de compuéstos organicos
y la generacion de Hidrogeno en medio acuoso, se vera afectado en funcion
del tipo de cation presente en la formula quimica, debido a su naturaleza como

metales de transicion o metaloides.

1.1.11 Objetivos
1.1.12 Objetivo general

Determinar el efecto ocasionado por el tipo de catién presente en la formula
quimica de los oxisulfuros metéalicos M20S2 (M = Biy Sb) y MOS (M=Zr y Zn)
sintetizados por métodos de quimica suave, y evaluados en las reacciones de
degradacion de rodamina B, acetaminofén y en la produccion de Hidrégeno
via fotocatalisis en medio acuoso. Ademas, se evaluard su eficiencia en la

generacion de fotocorriente mediante fotoelectroquimica.

1.1.13 Objetivos especificos

Determinar las mejores condiciones de sintesis para obtener los oxisulfuros
metalicos M20S2 (M = Bi y Sb) y MOS (M = Zr y Zn) por los métodos de
coprecipitacion e hidrotermal, con la finalidad de mejorar sus propiedades

fisicoguimicas y electronicas.
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Definir las propiedades y caracteristicas de los materiales estudiados, a través
del analisis por (XRD), (SEM), (BET), (DRS), (DLS) y pruebas electroquimicas.
Establecer los diagramas de bandas de cada uno de los oxisulfuros metalicos
mediante técnicas electroquimicas, para inferir su comportamiento en las
reacciones de degradacion fotocatalitica.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales en la degradacion de
rodamina B y acetaminofén y darles seguimiento mediante espectroscopia de
UV-Vis para determinar el porcentaje de degradacion.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los oxisulfuros en las pruebas de
produccion de Hidrégeno, para determinar la relacion entre las propiedades de
los materiales y la cantidad de Hidrégeno generado, mediante fotocatalisis.
Establecer un mecanismo de reaccion mediante el uso de scavengers para

conocer las especies reactivas responsables de los procesos redox.
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CAPITULO 2

METODOS EXPERIMENTALES

2.1 Sintesis

En este trabajo se llevo a cabo la preparacion de cuatro oxisulfuros, M20S:2 (M
= Biy Sb) y MOS (M = Zr y Zn), por diversos métodos de sintesis. Estos
materiales fueron caracterizados y evaluados en pruebas fotocataliticas para
la degradacion de rodamina B y acetaminofén, asi como también en la
produccion de Hidrogeno. Ademas, fueron utilizados como electrodos en
celdas fotoelectroquimicas para la generacion de fotocorriente. A continuacion,

se detalla la sintesis de cada material.

2.1.1 Sintesis de Bi202S por hidrotermal

Para la sintesis del Bi2O2S se utilizé el método de preparacion empleado por
Zhang et. al. [56]. Se pesaron las cantidades estequiométricas
correspondientes de Bi(NOz3)3-5H20 (298% Sigma Aldrich) y CH4N2S (299%
Sigma Aldrich), 1.93 g y 0.22 g, respectivamente, y se colocaron en un vaso
de precipitado para su disolucion en 10 mL de agua destilada, bajo agitacion
constante durante 30 min. Después, se agregaron lentamente 12 g de LIOH-5
H20 (=298% Sigma Aldrich), durante 10 min, con agitacion constante. La
solucién se transfiri6 a una autoclave, donde se llevo a cabo el proceso de
cristalizacion por el método de hidrotermal a 200°C, durante 3 dias. El producto
se transfirid a un vaso de precipitado, con 40 mL de agua. Se centrifugd a 5000
rpm durante 5 min. Posteriormente, se lavo el precipitado con agua y etanol, y
se secO a 80°C durante 6 h. Finalmente, el material se almacend en viales,

para su posterior utilizacion.
2.1.2 Sintesis de Sb20S; por precipitacion

La sintesis del Sb20S: se llevé a cabo por el método de precipitacion, donde
se utilizaron como precursores el SbCls 299% (Sigma Aldrich), HCI 37.40%
(DEQ), C2HsNS (TAA) 299% (Sigma Aldrich), CHsCOOH 299.7% (Sigma
Aldrich), Na2S203 100% (DEQ) y NH4OH 26.20% (DEQ). En la Tabla 6 se
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desglosan las condiciones de sintesis que se emplearon para cada una de las

cuatro variaciones que se definieron para la obtencién de este material.

Tabla. 6 Variaciones de la sintesis del Sb20S:.

Clave del Condiciones de sintesis
catalizador
Sb1l SbCIs/HOAC/TAA sin

hidrolizar/HCI/NH4OH/Na2S203

Sh2 SbCIs/HCI/TAA hidrolizada/HCI/NHsOH/Na2S203

Sb3 SbCIs/HOAC/TAA
hidrolizada/HCI/NH4OH/Na2S203

Sb4 SbCl3/H20/HCI/ Na2S203

Cada una de las sintesis requirié diferentes cantidades de precursores y
condiciones diversas de preparacion. Particularmente, la sintesis del
catalizador identificado con la clave Sb3 se realiz6 en dos partes.
Primeramente, se obtuvo el Sb2Ss, para después de una serie de tratamientos
obtener el Sb20S:. Los célculos estequiométricos de la primera parte de la

sintesis se realizaron tomando en cuenta las ecuaciones (1-4).

3SbCl;+3CH;CO0H—-Sb™3 + 3CH;COOH +3HCI (Ecuacion 1)
C,HsNS + 20H™ - CH;C00~ + HS™ + NH; (Ecuacién 2)
HS™ + OH™ - S™% + H,0 (Ecuacion 3)
S™2 + Sb*3 - Sb,S; (Ecuacion 4)

Se pesaron 3.35 g de SbClz en un vaso de precipitado y se disolvio el sélido
con HOAc 1M. Esta solucion se mantuvo en agitacion constante (solucion A).
En otro vaso de precipitado se prepard una solucion 0.5 M de C2HsNS (TAA)
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en 30 mL de H20 (solucién B). Ambas soluciones se mezclaron bajo agitacion
constante y se aumento la temperatura a ebullicion hasta que se observo la
presencia de un precitado de color naranja. La segunda parte de la sintesis se

llevd a cabo siguiendo las ecuaciones (5-7).
Sb,S; + 6H;0% + 8Cl~ — 2[SbCl,]~ + H,S + 6H,0 (Ecuacion 5)
Na,S,03 + 2HCI - 2NaCl + S™2 + SO, + H,0 (Ecuacion 6)

NH,OH 5
2[SbCl,]™ + 2HS™ + H,0 —— + Sb,08S, (Ecuacion 7)

+ 2H*+8Cl™

Se pesaron 2.4 g del Na2S203y se disolvieron en HCI. Esta solucién se agrego
a la solucién precursora de Antimonio, se ajusto el pH a 10 con NH4OH y se
llevo a ebullicion con agitacion constante hasta que se observé la formacion
de un precipitado de color rojo. El precipitado se lavé con agua y etanol para
eliminar la presencia de cloruros en el material y se sec6 en una estufa durante
24 h, a 80°C. Finalmente, el material se almacend en viales para su posterior
utilizacion.

2.1.3 Sintesis de ZnOS por precipitacion

La sintesis del ZnOS se llevo a cabo utilizando como base en el método
propuesto por Abdullah et.al. [57]. En nuestro caso se emple6 sulfuro de sodio
como fuente de Azufre, a diferencia de lo reportado en la bibliografia, donde
utilizaban tioacetaminada. La reaccion se llevé a cabo utilizando los siguientes
precursores: Zn(CH3COO)2:2H20 99.5% (DEQ) y Na2S-9H20 100%

(Fermont). Los célculos estequiométricos se derivaron de la ecuacién (8):

A
ZH(CH3COO)2 * 2H20 + 9Na25 * 9H20 il Zn(OS) + 2C2H302Na + 11 Hzo (EcuaC|én 8)

Se pesaron 4.4 g de Zn(CH3COO)2-2H20 y se disolvieron en 100 mL de agua
destilada, donde se mantuvo la agitacion constante durante 30 min. A esta
solucién se agregaron 6.75 g de Na2S-9H20. Posteriormente, la solucion se

calentd a 90°C por 4 h bajo agitacion constate. El precipitado blanco se lavo
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con agua y etanol y se sec6 a 80°C durante 24 h. El material se almacend en

viales para su posterior utilizacion.
2.1.4 Sintesis de ZrOS por precipitacion

La sintesis del ZrOS se realiz6 siguiendo el método reportado por Uduh et.al.
[54] para la obtencién de peliculas. Sin embargo, en este caso se llevaron a
cabo algunas modificaciones a este método, con la finalidad de obtener el
material en polvo. Los precursores utilizados en la sintesis fueron ZrOClz-8H20
(298% Sigma Aldrich), (COOH)2:2H20 (299% Sigma Aldrich) y CH4N2S en
(299.5% Sigma Aldrich). Las condiciones de sintesis se establecieron
partiendo de una relacion molar 1:1:1 de los precursores mencionados. Se
prepararon las soluciones de los precursores con una concentracion 1 M en
30 mL de agua destilada. A la solucion precursora de Zirconio se le agregaron,
gota a gota las soluciones de acido oxdlico y tiourea, manteniéndose en
agitacion constante y a una temperatura de 80°C durante 3 h. Posteriormente,
se dejo en reposo por 24 h, se filtr6 y se lavd con agua y etanol, para eliminar
la presencia de cloruros; el material se seco durante 24 h a 80°C. El solido
formado se llevo a calcinacion en una mufla a 500°C por 2 h. Finalmente, se
obtuvo un sdlido blanco que se almacend en viales para su posterior

caracterizacion.
2.1.5 Preparacion de electrodos

La elaboracion de los electrodos se llevo a cabo preparando una solucion de
5 mg de cada oxisulfuro sintetizado y se disolvieron en agua y Nafion, para
posteriormente ser depositados sobre sustratos de vidrio FTO. Estos
electrodos fueron utilizados como electrodos de trabajo en una celda
electroquimica de tres electrodos, empleando como electrodo de referencia
Plata/cloruro de Plata (Ag/AgCl) y un contraelectrodo de Platino. Ademas, se
utilizd6 como electrolito una solucion de Na2SO4 0.1 M preparada a pH 7. Las
pruebas fotoelectroquimicas realizadas fueron la voltamperometria ciclica
(VC), la prueba de potencial a circuito abierto (OCP), la cronoamperometria y
las pruebas de impedancia electroquimica.
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2.2 Caracterizacion de los materiales M2OS2(M = Sb y Bi) y MOS (M= Zr y
Zn)

Con la finalidad de conocer las caracteristicas estructurales y las propiedades
de los materiales sintetizados, cada uno fue caracterizado mediante diferentes
técnicas: difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido
(SEM), analisis de éarea superficial (BET), espectroscopia UV-Vis con
reflectancia difusa (DRS), andlisis de fotoluminiscencia (PL), distribucién de

tamafio de particula (DLS) e impedancia electroquimica (EIS).

2.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los catalizadores fueron caracterizados mediante XRD en polvo, con el
objetivo de identificar las fases que estaban presentes en los materiales. Esta
técnica proporciona informacion relacionada con sus propiedades

cristaloquimicas y estructurales.

El fundamento de esta técnica consiste en la incidencia de un haz de rayos X
que choca con la superficie de un cristal, formando un angulo 6 y una porcion
del haz es dispersada por los electrones de los 4&tomos ordenados en los
cristales, originando patrones de difraccion. Las reflexiones de difraccion estan

determinadas por la ley de Bragg (Ecuacion 9):

nA=2dsen 6 (Ecuacion 9)

Donde “n” es el orden de la difraccion, “d” es la distancia interplanar, “A” es la

longitud de onda de los rayos X y 6 es el angulo de incidencia de la radiacion.

La difraccion sélo depende de la estructura cristalina y del tamafio de la celda
unitaria del cristal, por lo que, midiendo las direcciones de los haces
difractados por un cristal, se conoce la estructura y el tamafio de la celda
unitaria. ElI tamafio promedio de cristal se determind a partir de los
difractogramas de de rayos X, mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacién
10).

D =KA/ B cos 6 (Ecuacion 10)

25



Donde D es el tamafio promedio del cristal, K es una constante igual a la
unidad, B8 es el ancho de la reflexibn mas intensa en el diagrama de difraccion,
6 es la altura media de 26 en el perfil de difraccién mas intensa y A es la longitud

de onda utilizada en la difraccion.

2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido
corresponden a electrones secundarios 0 electrones retro dispersados
emitidos tras la interaccidén con la muestra de un haz incidente de entre 5y 30
KeV. El haz de electrones se desplaza sobre la muestra realizando un barrido
de tal modo que la posicion en la que se encuentra el haz en cada momento
coincide con la aparicién de brillo, proporcionalmente a la sefial emitida, en un
determinado punto de la pantalla. La sefial de electrones secundarios se forma
en una delgada capa superficial, de 50 a 100 A. Estos son electrones de baja
energia, menos de 50 eV, que pueden ser desviados facilmente de su
trayectoria emergente inicial y permiten obtener informacion de zonas que no
estan a la vista del detector. Esta particularidad otorga a esta sefal la
posibilidad de aportar informacién “en relieve”. Por otro lado, la emision de
electrones retro dispersados depende fuertemente del nimero atémico de la
muestra. Esto implica que dos partes de la muestra que tengan distinta
composicion se revelan con distinta intensidad, aunque no exista ninguna
diferencia de topografia entre ellas. Por otra parte, la composicion quimica de
las muestras se puede conocer mediante el analisis de dispersion de rayos X
(EDS). Para esto al, someter la muestra a bombardeo electrénico provocara la
aparicion de sefiales de difraccion que permiten identificar los elementos

presentes y determinar su concentracion. [58]

Las muestras se prepararon colocando una pequefa cantidad del material
sobre una cinta de carbdn, para posteriormente recubrirlas con Oro/Paladio,
para obtener micrografias a diferentes magnificaciones y poder llevar a cabo

el analisis quimico de éstas.
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2.2.3 Espectroscopia UV-Vis (EQ)

Esta técnica de caracterizacion describe los comportamientos Opticos de los
materiales. En la espectroscopia UV-Vis se puede obtener informacion sobre
las transiciones electronicas de los diferentes orbitales de un solido que alteran
sus propiedades opticas. Se fundamenta en la absorcion electrénica de la
radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia en el
intervalo de longitudes de onda entre 190 y 800 nm. Los espectros de
absorcion se obtuvieron en un espectrofotdmetro Agilent Technologies Cary
Series UV-Vis-NIR, equipado con una esfera de integracion para el andlisis de
sélidos. Para obtener los espectros se coloco el material en un portamuestras
cilindrico, utilizando como blanco BaSOa.Las mediciones de las muestras se
llevaron a cabo en un barrido de 200 a 800 nm, en la modalidad de absorbancia
(A). Durante la interaccion de la energia (haz) con la materia, ocurre el
fendmeno de reflectancia difusa, que provoca la formacion de haces de
energia que van en todas direcciones, los cuales se dirigen a formar, mediante
la esfera de integracion, un sélo haz. Este haz, pasa por un monocromador
que se encargara de filtrar la energia. Cada haz de cada longitud de onda pasa
por un detector que registra la sefial, convirtiéndola en valores de absorbancia.

Asi se genera un barrido espectral en el intervalo de longitud de onda. [59]

Una vez que se obtienen los espectros de absorbancia, se determina la
longitud de onda de mayor absorbancia, extrapolando la pendiente del gréafico
de absorbancia (A) con la interseccion de la longitud de onda (A), obteniendo

asi el Eg siguiendo la (Ecuacion 11).

Eg=— (Ecuacion 11)

Eg = es la energia de banda prohibida (eV)
h = es la constante de Planck (6.63 x 1034 J/s)

c = es la velocidad de la luz (3 x 108 m/s?)
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A = es la longitud de onda a la que absorbe el fotocatalizador (nm)

2.2.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) es una técnica no destructiva, la
cual ofrece informacion sobre la estructura electrénica de los compuéstos
organicos e inorganicos. El fundamento de la técnica se basa es que los
materiales tienen un estado electrénico basal (estado de baja energia), y un
estado electrénico de mayor energia. Cuando se hace incidir un haz de luz
sobre la muestra, ésta la absorbe y ocurre un proceso llamado foto-excitacion.
La fotoexcitacién hace que los electrones del material pasen a un estado de
mayor energia. Luego de ser excitados los electrones regresan a su estado
basal, emitiendo en el proceso un foton. Debido a que los electrones regresan
en diferentes niveles energéticos, los fotones emitidos tendran diferentes
niveles de energia. La fotoluminiscencia se llevd6 a cabo en un
espectrofotometro de fluorescencia (Agilent Cary Eclipse) a temperatura

ambiente, a diferentes longitudes de onda.

2.2.5 Andlisis textural por adsorcion de N2

El area superficial es un parametro importante al momento de seleccionar un
catalizador para aplicaciones de fotocatalisis, ya que permite conocer la
habilidad del material para adsorber las moléculas con las que estara
interactuando. Es decir, este fendmeno se basa en que las moléculas
gaseosas se adhieren a la superficie a presiones menores, en comparacion
con la presion de vapor, por lo que es llamado fisisorcién o adsorcién fisica.
La forma de analizar o interpretar este fendbmeno es mediante una isoterma de
adsorcion, la cual representa la medicion de la cantidad adsorbida contra la
presion ejercida, a temperatura constante [59]. La determinacion del area
superficial de los materiales fue mediante fisisorcion de N2, usando un
analizador Japan Belsor mini Il, por medio del método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), empleando celdas de 9 mm.
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2.2.6 Distribucién de tamafio de particula

La distribucion del tamafio de particula indica el porcentaje de la cantidad total
de particulas de todos los tamafios en la muestra que se analiza. Los datos
tipicamente se representan como graficos de histogramas. En este trabajo,
para la determinacion del tamafio de particula se utilizé un Nano-Flex Microtrac
180° DLS Size, el cual cuenta con un intervalo de medida de distribucion de
0.8 nm a 6.5 micras. Las muestras altamente concentradas se miden sin
ninguna interferencia. La dispersién se aplica en el Nano-Flex, mediante la

sonda de medicion flexible.

2.2.7 Impedancia electroquimica (EIS)

Las pruebas de impedancia electroquimica permiten conocer la resistencia al
paso de la corriente, la transferencia de cargas y la recombinacion de éstas,
entre otras cosas. Adicionalmente, esta técnica se utiliza para determinar el
posicionamiento de las bandas energéticas de los materiales para
posteriormente construir el diagrama de la estructura de bandas, mediante las
curvas de Mott-Schoottky. Asi mismo, se puede determinar la estabilidad
fotoelectroquimica del material durante el proceso de generacion de
fotocorriente. En este caso, se llevaron a cabo las pruebas para la obtencion
de Nyquist, Mott-Schoottky.

2.3 Pruebas fotocataliticas
2.3.1 Degradacion de contaminantes organicos.

La actividad fotocatalitica de los oxisulfuros M20S2 (M = Sb y Bi) y MOS (M =
Zr y Zn) se evalud utilizando como molécula modelo el colorante rodamina-B
(RhB) y el farmaco acetaminofén (ACE), en disolucion acuosa. Ademas, se

evaluo su actividad en la produccién de Hidrégeno.

Antes de realizar los experimentos, se establecieron las condiciones para el
monitoreo de la degradacién de RhB y ACE. Para ello, se procedi6 a elaborar
las curvas de calibracion de los contaminantes modelo en un intervalo de
concentracién de (1.0 — 5.0 mg/L). En la Figura 4 y 5 se muestran los espectros

de las curvas de calibracion, mientras que en la Tabla 7 se indican los limites
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de deteccion (LOD), de cuantificacion (LOQ) y el coeficiente de correlacion

(R?) para cada una de ellas.

12

{ —1mgiL Anax= 554 nm

Absorbancia (u.a.)

{
0.2 L7

T T T T T T
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Longitud de onda (nm)

Figura. 4 Espectro de absorciéon RhB (1.0 — 5.0 mg/L).

1.0
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Figura. 5 Espectro de absorciéon ACE (1.0 — 5.0 mg/L).
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Tabla. 7 Parametros analiticos del método de determinacion por UV-Vis para

RhBy ACE.
Parametros ACE RhB
analiticos
Rango de trabajo 1.0-5.0 1.0-5.0
(mg/L)
Coeficiente de 0.997 0.998
correlacion (R?)
LOD (mg/L) 0.206 0.059
LOQ (mg/L) 0.688 0.16

Una vez definidas las condiciones experimentales para las pruebas de
degradacion, se prepararon soluciones stock de los contaminantes modelo a
una concentracion de 100 mg/L. Dichas soluciones se preservaron en frascos
ambar en el refrigerador a 4°C. Posteriormente, se tomaron 10 mL de solucion
de cada contaminante y se aforaron a 100 mL, con agua destilada. Estas
soluciones se colocaron en los reactores fotocataliticos y se agregaron 100 mg
del fotocatalizador, para mantener una relacion solucién-fotocatalizador 1:1.
La solucion se mantuvo en oscuridad durante 30 min, para establecer el
equilibrio de desorcién-adsorcion y, posteriormente se llevaron a cabo las
reacciones de degradacion durante 4 h, irradiando con lamparas tipo pluma
(Xe 35W y 365 nm). El seguimiento de la reaccion se llevdé a cabo por
espectroscopia UV-Vis, analizando las muestras recolectadas cada 30 min,
previa centrifugacion durante 10 min a 4000 rpm, con la finalidad de separar

de manera eficiente el fotocatalizador de la solucion.

Adicionalmente, se llevaron a cabo pruebas fotocataliticas, agregando agentes

secuestrantes (scavengers), para identificar las especies oxidantes que
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intervienen en el proceso de degradacion. Estos actian como trampas de las
especies generadas durante el proceso fotocatalitico, como son: (OH), (H202),
(O27) y (h*). Para estas pruebas se agregaron los scavengers, en las
cantidades que se muestran en la Tabla 8, en funcién del tipo de contaminante

a degradar.

Tabla. 8 Reactivos para la determinacion de especies oxidantes.

Compuesto Especie RhB ACE
EDTA h* 4.0x10° mol/L 4.0x10"° mol/L
Isopropanol OH: 0.62 mol/L 9.2x102 mol/L
Catalasa H202 935,000 935,000
unidad/L unidad/L
Benzoquinona Oz~ 9.2x10°3 mol/L 9.2x10°3 mol/L

De igual manera, con la finalidad de determinar la estabilidad de los
catalizadores, se llevaron a cabo pruebas de reproducibilidad bajo las mismas

condiciones, durante tres ciclos.

Finalmente, se determiné el grado de mineralizacion a través del analisis de
Carbono orgéanico total (TOC), para lo cual se emplearon las siguientes
condiciones de trabajo: flujo de entrada de aire de 150 mL/min, presién interna
de 200 kPa y un volumen de 15 mL de la muestra. Las pruebas se realizaron
en el mismo lapso de las reacciones y a las 24 h. También, la concentracion

de los contaminantes RhB y ACE fue de 50 mg/L.

2.3.2 Produccion de Hidrogeno

Las pruebas de produccion de Hidrogeno se llevaron a cabo utilizando un
reactor de vidrio de 250 mL, con 3 orificios, con punta rosca (uno de ellos tiene
conexion a un tanque de Nitrégeno para purgar el sistema, otro esta conectado

a un manometro para el monitoreo de la presién del proceso, y un tercero va
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conectado al cromatdgrafo de gases, para la respectiva medicion). En este
caso se utilizaron los oxisulfuros como material activo, dispersando 200 mg en
200 mL de agua desionizada para mantener la relacién 1:1. Estas pruebas
fueron desarrolladas bajo irradiacion de luz UV y monitoreadas por medio de
cromatografia de gases, inyectando la muestra cada 30 min durante 3 h. La
cuantificacion de Hidrogeno se determind utilizando el valor del area bajo la
curva, transformando a pmoles de H2. La curva de calibracion se prepar6
variando la cantidad Hidrogeno dentro del reactor y se midi6 en el
cromatografo de gases, los resultados que se obtuvieron se graficaron para
obtener la ecuacion de la recta y con los datos obtenidos a partir de esta

ecuacion se determino la cantidad de Hidrogeno producida en las mediciones.

2.3.3 Generacion de fotocorriente mediante procesos electroquimicos

Las pruebas para la generacion de fotocorriente se llevaron a cabo mediante
el andlisis electroquimico. En este caso, los electrodos fueron preparados
como se menciond en secciones previas. Las mediciones de
cronoamperometria se realizaron a un potencial de 1.23 V vs RHE en un
potenciostato-galvanastato (AUTOLAB PGSTAT302N) y empleando como
fuente de luz un simulador solar (Oriel Sol1A Class ABB, Newport, Xenon de
450W, con una intensidad de 100 mW/cm?). Los datos de fotocorriente se
registraron cada 30 segundos, al ser activados los electrodos por la energia
radiante posterior a su relajacion. Este proceso se mantuvo durante 300

segundos, para observar el comportamiento en cada prueba.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion por XRD de los oxisulfuros

3.1.1 XRD de Sh.0S>
En la Figura 6 se muestra el difractograma del Sb20S2, el cual fue preparado

por el método de precipitacion. De acuerdo con los resultados observados, se
detecto la presencia de varios picos correspondientes a dos fases cristalinas
(Sb20S2 y Sh2S3), de acuerdo con las tarjetas ICSD 01-080-0546 y ICSD 01-
071-0365, respectivamente. El catalizador sintetizado presenté la mayor
coincidencia de reflexiones del Sh20Sz. Sin embargo, también se observo la
presencia de reflexiones asociadas con la fase cristalina Sb2Ss. Por lo anterior,
se puede concluir que el empleo de acido acético (HOAc) y tioacetamida
hidrolizada (TAA), permiten obtener el sulfuro de Antimonio como
intermediario; el cual, al ser acidificado se disocia, para posteriormente ser
precipitado al reaccionar con tiosulfato de Sodio en un medio basico. Sin
embargo, aun y cuando se controlaron las condiciones de reaccion, ésta no se
llevé de manera eficiente en su totalidad. A manera de resumen, en la Tabla 9
se presentan las fases detectadas en el patrén de difraccion de rayos X de la
muestra analizada. Asimismo, se muestra el valor obtenido del calculo de

tamario de cristalito del Sh20S..
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Figura. 6 Difractograma del catalizador Sh20S2

Tabla. 9 Fases detectadas por rayos X y tamafio de cristalito

Material Fase detectada por Tamafo de
rayos X cristalito (nm)
Sh,0S;
Sh20S> Sh208S2, Sh2Ss 25

3.1.2 XRD de Bi20S:

En la Figura 7 se muestra el difractograma obtenido del catalizador Bi-OSz, el
cual fue preparado por el método de hidrotermal, siguiendo el método de
Zhang et. al. [56]. De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa la
presencia de dos fases cristalinas, las cuales corresponden a las fases (BizOS
y Bi2S3), de acuerdo con las tarjetas ICSD 01-075-0717 y ICSD 00-043-1471,

respectivamente. Aunque la mayoria de las reflexiones corresponden al
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oxisulfuro de Bismuto, se detecto la presencia del sulfuro de Bismuto, la cual
se debe principalmente a que este ultimo se forma como intermediario en la
primera parte de la reaccion, a consecuencia de la disociacion de la fuente de
Azufre (iones sulfuro S2) y la disociacion de la fuente de Bismuto (iones Bi*3).
Posteriormente, este intermediario se hace reaccionar con una sal fundente
(hidréxido de Litio), en un reactor hidrotermal, para de esta manera generar el
oxisulfuro de Bismuto. En la Tabla 10 se muestran las fases detectadas y el
tamafio de cristalito que se obtuvieron del analisis por rayos X de este material.
De hecho, el valor de tamafio de cristalito obtenido en este caso es muy similar
al reportado por Pacquette et. al [50], quienes llevaron a cabo la sintesis de

este material bajo condiciones similares.
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Figura. 7 Difractograma del catalizador Bi2OS>

Tabla. 10 Fases detectadas por rayos X y tamafio de cristalito
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Material Fase Tamafio de Tamafio
detectada cristalito de
por rayos X Bi20OS2(nm) cristalito
(hm)
reportado
Bi2OS2 Bi2OS2, Bi2S3 39 44.3 [50]

2.1.3 XRD de ZnOS
En la Figura 8 se muestra el difractograma obtenido del catalizador ZnQOS, el

cual fue preparado por el método de precipitacion partiendo, del método
propuesto por Abdullah et.al. [57]. De acuerdo con los resultados obtenidos se
observa la presencia de dos fases cristalinas (ZnO y ZnS), las cuales se
forman a consecuencia de la ruta de sintesis utilizada. En este caso, cuando
se mezcla el acetato de Zinc con agua a pH basico, se genera hidroxido de
Zinc como intermediario de la reaccion. Posteriormente, al agregar el sulfuro
de Sodio y realizar un calentamiento hasta la parcial evaporacion del licor en
la reaccion, se obtiene la mezcla de ZnO/ZnS, como se ha reportado con
anterioridad por Abdullah et.al. [57], quienes identifican a esta mezcla como el
producto ZnOS. Esta aseveracion la hacen debido a que las reflexiones que
se asocian con la fase cristalina del ZnO se encuentran desplazadas hacia
mayores valores del angulo theta, lo que asumen que puede deberse a la
incorporacion de atomos de Azufre dentro de la red cristalina del ZnO. Similar
situacion se observa en el difractograma de la Figura 8, donde se aprecia este
mismo desplazamiento, lo que lleva a concluir que se esta obteniendo la fase
ZnOS. En la Tabla 11 se muestran las fases detectadas y el tamafio de

cristalito que se obtuvieron del analisis por rayos X de este material.
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Figura. 8 Difractograma del catalizador ZnOS

Tabla. 11 Fases detectadas por rayos X y tamafo de cristalito

Material Fase detectada por rayos Tamafo de
X cristalito (nm) ZnO
Zn0OS Zn0O, ZnS (ZnOS) 60

3.1.4 XRD de ZrOS
En la Figura 9 se muestra el difractograma obtenido del oxisulfuro de Zirconio

ZrOS, preparado por el método de precipitacion, partiendo del método

propuesto por Uduh et.al. [54]. De acuerdo con los resultados obtenidos, se

aprecia la presencia de dos fases (ZrOS y ZrO2) que coinciden con los picos

reportados en las tarjetas de identificacion ICSD 01-085-1081 y ICDD 01-080-

0784, respectivamente. La presencia de estas fases se debe a las condiciones
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de sintesis empleadas y al tipo de precursores utilizados, oxicloruro de
Zirconio, tiourea y acido oxalico (este ultimo para controlar el pH de la
reaccion). Lo anterior favorece la formacién del compuesto en su estado
amorfo ZrOS, y posteriormente, cuando el material es tratado térmicamente a
500°C durante 2 h se logra su cristalizacion. Sin embargo, también cristaliza
el ZrO2 a causa de la temperatura empleada. En la Tabla 12 se muestran las
fases detectadas, asi como los valores del tamafio de cristalito que se
obtuvieron del andlisis por rayos X de este material. De hecho, el valor de
tamafio de cristalito obtenido en este caso es muy similar al reportado por

Uduh et.al. [54], quienes realizaron la sintesis de este material bajo

Loas

® 710, (ICDD 01-080-0784)

I h I| !

condiciones similares.
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Figura. 9 Difractograma del catalizador ZrOS

39



Tabla. 12 Fases detectadas por rayos X y tamafio de cristalito
Material Fase Tamafio de Tamafio de
detectada por cristalito cristalito
rayos X (nm) ZrOS reportado
(hm)
ZrOS ZrOS,ZrO2 19 13.6-15.2 [54]

3.2 Caracterizacion por SEM/EDS de los oxisulfuros

Después de que se confirm@ la presencia de los oxisulfuros metalicos
estudiados en los difractogramas de rayos X, se procedi6 a realizar un analisis
por microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de determinar la
morfologia y la homogeneidad de las particulas en las muestras analizadas.
Asimismo, se realiz6 el estudio de la composicion quimica de las muestras

mediante el andlisis de dispersion de rayos X (EDS).

3.2.1 Micrografia SEM y analisis EDS de Sb,0S;

Como se puede observar en la Figura 10, el material Sb20S: presenta una
morfologia de tipo prisma con particulas de menor tamafio alrededor de éstos.
Esta morfologia se presenta a consecuencia de las condiciones de sintesis
gue se emplearon para la elaboracion de este material. Asimismo, en la Figura
11 se muestra en el espectro de EDS la presencia de los elementos quimicos
detectados correspondientes a la composicion del Sb20S:. La presencia de
estos elementos fue corroborada mediante los analisis por mapeo, los cuales
permitieron adicionalmente observar la homogeneidad de la muestra. En la
Tabla 13, se muestra la proporcion en peso de cada uno de los elementos
detectados, Oxigeno (27.69%), Azufre (33.18%) y Antimonio (39.14%).
Aunque estos valores guardan una estrecha similitud con los valores teéricos
calculados para esta fase (Sh20S2; 20% en peso para O, 40% en peso para S
y 40% en peso para Sb), la pequefia diferencia existente puede asociarse con

la presencia de impurezas en la muestra analizada.
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Figura. 11 Espectro EDS y mapeo de los elementos presentes en el catalizador
Sh20S:
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Tabla. 13 Composicion de los elementos de la fase Sb20S:2 por medio de la

técnica EDS.
Elemento Masa (%) Atomico (%) Atdmico
tedrico
(%)
Antimonio (Sb) 77.06 39.14 40
Oxigeno (O) 8.58 27.69 20
Azufre (S) 14.36 33.18 40

3.2.2 Micrografia SEM y analisis EDS de Bi>0OS

En la Figura 12 se muestran las micrografias del Bi2OS:2 en donde se puede
observar que presenta una morfologia de placas lisas con diferentes tamafios
de particula. La morfologia observada es similar a lo reportado por Pacquette
et. al. [50], que indica la presencia de una morfologia de tipo placas, con
particulas de menor tamafio alrededor de éstas, que corresponden a la
presencia del Bi2OS:. Por otra parte, en la Figura 13 se muestra la composicion
quimica elemental detectada por andlisis de EDS, la cual fue corroborada por
los mapeos de los elementos quimicos, presentando una gran homogeneidad
en los valores obtenidos, los cuales se muestran en la Tabla 14. Aqui, se
observa la presencia de Oxigeno (22.42%), Azufre (43.68%) y Bismuto
(33.90%). Estos valores son cercanos a los tedricos, calculados para la fase

Bi2OS2 (20% en peso para O, 40% en peso para S y 40% en peso para Bi).
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Figura. 13 Espectro EDS y mapeo de los elementos presentes en el

catalizador Bi2OS2
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Tabla. 14 Composicion de los elementos de la fase Bi2OS2 por medio de la

técnica EDS.
Elemento Masa (%) Atomico (%) Atomico
tedrico
(%)
Bismuto (Bi) 80.11 33.90 40
Oxigeno (O) 4.06 22.42 20
Azufre (S) 15.84 43.68 40

3.2.3 Micrografia SEM y anélisis EDS de ZnOS

En la Figura 14 se presentan las micrografias del ZnOS, donde se puede

observar una morfologia esférica, con particulas de menor tamafio alrededor

de éstas. La morfologia observada es muy similar a la que reporta Shuwanto

et. al. [60]., que indica la presencia de particulas esféricas con diferente

tamafio. Esto puede deberse a las condiciones similares de sintesis

empleadas. Por otra parte, en la Figura 15 se muestra la composicion quimica

elemental detectada por analisis de EDS, la cual fue corroborada mediante

mapeos de los elementos quimicos. En la Tabla 15, se muestran los valores

de la composicion tedrica y experimental de cada elemento, donde se observa
la presencia de Oxigeno (40.13%), Azufre (24.95%) y Zinc (34.91%). Estos

valores muestran una gran similitud con los valores teéricos calculados.
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Tabla. 15 Composicion de los elementos de la fase ZnOS por medio de la técnica

EDS.
Elemento Masa (%) Atomico (%) Atdmico
tedrico
(%)
Zinc (Zn) 61.28 34.91 33.33
Oxigeno (O) 17.24 40.13 33.33
Azufre (S) 21.48 24.95 33.33

3.2.4 Micrografia SEM y andlisis EDS de ZrOS

En la Figura 16 se incluyen las micrografias del ZrOS. Se puede observar una

morfologia en forma de placas, caracteristico de los compuéstos que tienen

Zirconio [61]. Asimismo, en la Figura 17 se presenta el espectro por EDS de la

composicién quimica de este material, y los mapeos correspondientes que

muestran la presencia de Zirconio, Oxigeno y Azufre. La proporcién de cada

uno de estos elementos se muestra en la Tabla 16. Aqui se observa la
presencia de Oxigeno (78.78%), Azufre (8.68%) y Zirconio (12.63%), los

cuales difieren significativamente de los valores tedricos calculados. Se asume

que esta diferencia se debe a la distribucion heterogénea de los elementos

quimicos, los cuales estan formando las fases de ZrO2z y ZrOS, corroborando

los resultados obtenidos del andlisis de rayos X.
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Figura. 16 Micrografias del catalizador ZrOS
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Figura. 17 Espectro EDS y mapeo de los elementos presentes en el catalizador
ZrOS
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Tabla. 16 Composicion de los elementos de la fase ZrOS por medio de la técnica

EDS.
Elemento Masa (%) Atomico (%) Atdmico
tedrico
(%)
Zirconio (Zr) 42.87 12.63 33.33
Oxigeno (0O) 46.89 78.78 33.33
Azufre (S) 10.24 8.58 33.33

3.2.5 Analisis de tamafo de particula

Para conocer el tamafio de particula de estos materiales, se realizaron

pruebas de dispersion laser con la cual fue posible conocer la distribucion de

tamafo de particula de cada uno de los catalizadores sintetizados.

3.2.6 Oxisulfuro Sh,0S;

En la Figura 18 se muestra el porcentaje de distribucién del tamafio de

particula del fotocatalizador Sb20Sz. En dicha figura se puede observar que la

mayor cantidad de las particulas se encuentra distribuida en tamafios menores

que 400 nm, con un valor promedio de 315 nm. Estos resultados demuestran

el efecto del método de sintesis empleado, el cual favorece la formacién de

particulas nanométricas de diferentes tamafios.
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Figura. 18 Distribucion de tamafio de particula del catalizador Sb20S2

3.2.7 Oxisulfuro Bi>0S>

En la Figura 19 se muestra el grafico de porcentaje de distribucion de tamafio
de particula del catalizador Bi-OS2, donde se observa que la mayor cantidad
de las particulas del catalizador estan distribuidas en tamafios menores que
500 nm, teniendo un valor promedio de 488 nm. Estos valores pueden
atribuirse al proceso de sintesis empleado, ya que es sabido que a través del
método hidrotermal se pueden obtener materiales con tamafios hanométricos

debido a las condiciones de presion y temperatura a las que se trabaja [62]
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Figura. 19 Distribucion de tamafio de particula del catalizador Bi2OS:>

3.2.8 Oxisulfuro ZnOS

En la Figura 20 se puede observar el grafico de porcentaje de distribucion del
catalizador ZnOS, donde se aprecia que la mayoria de las particulas se
encuentran por debajo de los 500 nm, con un valor promedio de 410 nm. Estos
valores se deben al tipo de precursores utilizados en la sintesis por
coprecipitacion (acetato de Zinc y sulfuro de sodio), debido a que ambas
sustancias presentan una alta solubilidad en medio acuoso, lo cual favorece la

obtencién de materiales con particulas de tamafio nanométrico.
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Figura. 20 Distribucion de tamafio de particula del catalizador ZnOS

3.2.9 Oxisulfuro ZrOS

En la Figura 21 se muestra el grafico de distribucién de tamafio de particula
del catalizador ZrOS. De acuerdo con lo observado, la mayoria de las
particulas de este catalizador se encuentran por debajo de los 750 nm, con un
valor promedio de 718 nm. En este caso, se obtiene un tamafio mayor, debido
a que, posterior a la sintesis, el material fue sometido a un tratamiento térmico
(500°C).
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Figura. 21 Distribucion de tamafio de particula del catalizador ZrOS

3.3 Area superficial (Fisisorcion de Nitrégeno BET)
Para conocer el area superficial de los materiales, se realizaron pruebas de
fisisorcidon de Nitrégeno, lo que permitio determinar la propiedad fisica que

presenta cada uno de los oxisulfuros sintetizados.
3.3.1 Area BET Sb,0S;

En la Figura 22 se presenta la isoterma de adsorcion obtenida por el método
BET del catalizador Sb20S:>. El resultado indica que las particulas presentan
un area superficial que se encuentra por debajo de los 10 m?/g. Este valor se
atribuye al tipo de sintesis empleado, ya que el método por precipitacion
propicia la formacién y el crecimiento de particulas de diferentes tamafios.
Ademas, este resultado es congruente con lo observado previamente en los

analisis de SEM y distribucién de tamafio de particula del catalizador.
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Figura. 22 Analisis BET de &rea superficial del Sb20S:2

3.3.2 Area BET Bi»0S>

En cuanto a la determinacion del area superficial del catalizador Bi-OSz, se
determind que éste presenta una isoterma de adsorcion con una histéresis
mas amplia, que indica la presencia de particulas de gran tamafio, provocando
gue se tenga una baja area superficial; ver Figura 23. En este caso, el valor
obtenido es de 4.0 m?/g. Lo anterior esta relacionado con la alta cristalinidad
que presenta este material y que fue evidenciada durante el andlisis de

difraccion de rayos X, donde se observaron reflexiones bien definidas para

este material.
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Figura. 23 Analisis BET de area superficial del Bi2OS2

3.3.3 Area BET ZnOS

En la Figura 24, se puede observar una isoterma de adsorciéon méas estrecha
y que corresponde al catalizador ZnOS, el cual presenté un valor de area
superficial de 13.0 m?/g. Este resultado concuerda con lo reportado por

Abdullah et.al.[57], quienes obtuvieron un valor de 18 m?/g, utilizando un

método de preparacion similar al empleado en este trabajo.
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Figura. 24 Analisis BET de é&rea superficial del ZnOS

3.3.4 Area BET ZrOS

Con relacion al catalizador ZrOS, en la Figura 25 se muestra la isoterma de
adsorcion del andlisis de fisisorcion de Nitrégeno para este material,
obteniéndose un valor de area de 3.0 m?/qg, atribuido al proceso de calcinacion
empleado durante la sintesis, ya que fue sometido a tratamiento térmico a
500°C. Asimismo, se observa una amplia histéresis provocada por el gran
tamafio de particula del material. Lo anterior concuerda con los resultados del
analisis de difraccion de rayos X, donde se observo que el catalizador presenta

una alta cristalinidad.
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Figura. 25 Andlisis BET de area superficial del ZrOS

De esta manera, se concluye que la mayoria de los oxisulfuros presentan
areas superficiales menores que 10 m?/g, lo que indica que este parametro por

si solo no tendra una influencia considerable en el proceso de fotocatélisis.

3.4 Andlisis de las propiedades oOpticas (UV-Vis)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica
UV-Vis, con lo cual fue posible determinar las propiedades Opticas de los
catalizadores.

3.4.1 Eq de Sbh20S;

En la Figura 26, se presenta el espectro de absorcion y el grafico de Tauc del
catalizador Sb20S2. Como se puede observar, el catalizador presenta una alta
absorcién en la region visible, por arriba de los 400 nm, teniendo una caida
pronunciada hacia altas intensidades en la regién de 600-700 nm. Ademas,
utilizando el gréfico de Tauc, se logré determinar el valor del Eg del catalizador,
el cual fue de 1.98 eV, que indica, que el catalizador puede ser activado en la

region de luz visible.
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Figura. 26 Espectro de absorcion y grafico de Tauc del catalizador Sb20S2

3.4.2 Eg de Bi20S»>

A continuacion, en la Figura 27, la informacién del espectro del Bi2OS: indica
que el catalizador presenta una absorcion a longitudes de onda de 800 nm.
Esto concuerda con lo reportado por Pacquette et.al. [50], donde el espectro
de absorcion del Bi2OS2 presenta una alta absorcién a longitudes de onda
mayores que los 800 nm. Como se puede observar en el inserto de la figura,
el grafico de Tauc muestra una pendiente con un valor de 1.5 eV, lo cual

confirma que el material puede ser activado con radiacion visible.
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Figura. 27 Espectro de absorcion y grafico de Tauc del catalizador Bi2OS>

3.4.3 Egde ZnOS

En la Figura 28 se observa que el ZnOS presenta una alta absorcion en la
region ultravioleta del espectro (=400 nm), con una caida muy pronunciada
hacia longitudes de onda menores de 350-400 nm. Esto concuerda con el color
blanco del catalizador, lo que indica que el material no presenta transiciones
en la regién del visible. En el gréfico de Tauc se observa que ocurre el cambio
brusco de pendiente hacia regiones de menor absorcion. De este grafico se
obtuvo un valor de 3.5 eV, lo cual confirma que el catalizador so6lo puede ser
activado con radiacion ultravioleta. El espectro de absorcion y el valor de
energia de banda prohibida confirman lo reportado por Abdullah et.al. [53],

donde se muestra un comportamiento similar al obtenido en este trabajo.
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Figura. 28 Espectro de absorcion y grafico de Tauc del catalizador ZnOS

3.4.4 Eg de ZrOS

En la Figura 29, una alta absorcion en la region visible, por arriba de los 400
nm, teniendo una caida pronunciada hacia altas intensidades en la regién de
600-700 nm. Mediante el gréfico de Tauc se obtuvo un valor de 2.05 eV, lo

cual indica que el catalizador puede ser activado en la region de luz visible.
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Figura. 29 Espectro de absorcién y grafico de Tauc del catalizador ZrOS

3.5 Comportamiento electroquimico

La caracterizacién electroquimica de los oxisulfuros sintetizados se llevé a
cabo mediante las siguientes pruebas: Voltamperometria ciclica, Potencial a
circuito abierto y Cronoamperometria. Los resultados obtenidos ayudaron a
determinar el comportamiento electroquimico de los catalizadores

sintetizados.

3.5.1 Voltamperometria ciclica del Sb20S»

En la Figura 30 se muestra la voltamperometria ciclica del catalizador Sb20Sz,
donde se aprecian las curvas de carga-descarga, asi como la zona capacitiva
(0.0-1.0 V vs RHE), adecuada para llevar a cabo las pruebas de Mott-Schottky.
De igual manera, se establecieron las zonas de analisis importantes, como la
resistencia a la transferencia de carga, a 2.0 V vs RHE. Se puede apreciar una

histéresis muy cerrada en las curvas de carga-descarga, que indica que este
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oxisulfuro no presentara una alta resistencia a la transferencia de carga, lo cual
favorecera el proceso fotocatalitico.
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Figura. 30 Voltamperometria ciclica del catalizador Sb20S>

3.5.2 Voltamperometria ciclica del Bi>OS>

En la Figura 31 se muestra la voltamperometria ciclica del catalizador Bi.OSa.

En este caso, la zona capacitiva se determiné en el intervalo entre 0.5-1.0 V

vs RHE, donde se realizaran las pruebas de Mott-Schottky. También, se

determiné la zona del andlisis de la resistencia a la transferencia de carga, a

2.0 V vs RHE. En este caso, se observa que el comportamiento entre las

curvas de carga-descarga presenta variaciones principalmente en la curva de

descarga, que indican un mayor incremento en la resistencia de carga, lo que

afectara la recombinacién del par hueco-electrén.
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3.5.3 Voltamperometria ciclica del ZnOS

Por otro lado, la Figura 32 muestra la voltamperometria ciclica del catalizador
ZnOS, donde se determin6 que el intervalo entre 0.0-1.5 V vs RHE, seria la
zona adecuada para llevar a cabo las pruebas de Mott-Schottky. De igual
manera, se determind la resistencia a la transferencia de carga, a 2.0 V vs
RHE. El comportamiento que se observa entre las curvas de carga-descarga
presenta variaciones principalmente en la curva de carga, que indican un
incremento en la resistencia de carga, lo que afectara la recombinacion del par
hueco-electrén.
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Figura. 32 Voltamperometria ciclica del catalizador ZnOS

3.5.4 Voltamperometria ciclica ZrOS

La Figura 33 muestra la voltamperometria ciclica del catalizador ZrOS. En este
caso se determiné que el intervalo entre 0.0-1.0 V vs RHE seria la zona
adecuada para llevar a cabo las pruebas de Mott-Schottky. Mientras que la
resistencia a la transferencia de carga se determina a 2.0 V vs RHE. El
comportamiento observado es muy similar al obtenido con el oxisulfuro de
Bismuto, con variaciones durante la curva de descarga, por lo que se asume

que su desempefio fotocatalitico va a ser muy similar para éstos compuestos.
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Figura. 33 Voltamperometria ciclica del catalizador ZrOS

3.6 Potencial a circuito abierto de los oxisulfuros Sb20S;, Bi2OS2 ZnOS y
ZrOsS.

La prueba de potencial a circuito abierto (OCP), se llevo a cabo para detectar
la presencia de cargas positivas 0 negativas en un circuito abierto, por medio
de la irradiacion de luz en un intervalo de tiempo de 120 segundos. Como se
ve reflejado en la Figura 34, el comportamiento de cada uno de los
catalizadores indica la presencia de una mayor cantidad de cargas negativas
(electrones), semiconductor tipo n, o la presencia de una mayor cantidad de
cargas positivas (huecos), semiconductor tipo p. En este caso, de acuerdo con
lo observado en las curvas de potencial a circuito abierto, se determiné que al
irradiar con un simulador solar a los oxisulfuros Sb20S:, Bi2OSz, y ZrOS, éstos
presentan un comportamiento de semiconductores de naturaleza tipo n,
mientras que el oxisulfuro ZnOS es de naturaleza tipo p. Ademas, se aprecia
que, en ausencia de luz, los catalizadores presentan una recuperacion lenta
hacia el estado inicial, por lo que, con ello, es posible conocer el grado de

recombinacion de los catalizadores cuando se deja de irradiar con luz. Lo
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Potencial (V)

Potencial (V)

anterior corrobora lo observado en las curvas de voltamperometria, donde se

observdé que durante el proceso de carga se presentan variaciones que

favorecen la recombinacion del par hueco electron.
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Figura. 34 Potencial a circuito abierto de los oxisulfuros: a) Sb20S2, b) Bi-OSz,
c) ZnOSyd) ZrOS.

3.7 Cronoamperometria de los oxisulfuros Sh20S;, Bi»0S,,ZnOS y ZrOS

Los oxisulfuros también fueron evaluados para determinar la respuesta de la

fotocorriente generada. La Figura 35 muestra el comportamiento de los

oxisulfuros sobre la fotocorriente generada en el potencial de equilibrio, en

ciclos de 60 segundos de activacion-desactivacion. Como se puede observar,

los oxisulfuros Sh20S2, Bi2OS2 y ZrOS presentan fotocorrientes positivas al

momento de ser irradiadas, por lo que se clasifican como semiconductores tipo

n. Mientras que el oxisulfuro de Zinc presenta una fotocorriente negativa, lo
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cual lo clasifica como un semiconductor tipo p. Al estar siendo estudiados bajo

el potencial de equilibrio, la actividad que se generd para cada uno de los

oxisulfuros dependié de sus caracteristicas. En el caso de los oxisulfuros

Sh20S2, Bi20S2 y ZrOS, al ser semiconductores tipo n, indica que un mayor

namero de electrones van del electrodo de trabajo, al electrodo de Platino,

donde se estaran llevando a cabo los procesos de reduccion, mientras que en

el caso del oxisulfuro ZnOS, se estarian favoreciendo los procesos de

oxidacion por la accién de los huecos que se generan en el proceso

fotocatalitico.
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3.8 Impedancia electroquimica de los oxisulfuros Sh20S;, Bi-0OS,, ZnOS y

ZrOS.

Esta técnica se emplea con el fin de conocer los fenébmenos de transferencia

de carga o la resistencia en la zona capacitiva de los catalizadores. La

impedancia describe el fendmeno de la resistencia eléctrica, la cual se asocia

directamente con la recombinacion del par hueco-electron. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 36, donde se puede observar que los
catalizadores Sb20S2 y ZrOS presentan la menor transferencia de carga, lo

cual esta asociada con una menor recombinacién del par hueco-electrén. Por

otro lado, los catalizadores Bi-OS2 y ZnOS presentan una mayor transferencia

de carga, lo cual es indicativo de una mayor recombinacion del par hueco-
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Figura. 36 Grafico de Nyquist de los oxisulfuros: a) Sb20S2, b) Bi2OSz, ¢)
ZnOSy d) ZrOS

3.9 Grafico de Mott-Schottky y diagrama de bandas de Sb,0S;

En la Figura 37 se presenta el grafico del analisis de Mott-Schottky que permite
determinar el potencial de banda plana del catalizador Sb20S2. Como se
puede observar, la curva de la pendiente en el grafico es positiva, lo cual es
caracteristico de los catalizadores tipo n. Para conocer el valor de la banda de
valencia del catalizador se trazo el intercepto de la pendiente en el eje de las
x obteniendo un valor de -0.24 eV, que corresponde al valor de la banda de
conduccion. Con esta informacién y con el valor de la energia de banda
prohibida (Eg = 1.98 eV) obtenido mediante el analisis UV-Vis, se determing el
valor de la banda de valencia del catalizador, que fue de 1.74 eV. En la Figura
38 se presenta el diagrama de bandas del catalizador Sb20S2. Aqui, se puede
observar que el catalizador es capaz de llevar a cabo los procesos de
oxidacion-reduccion, lo cual indica que el catalizador puede ser utilizado para
la degradacion de contaminantes orgénicos, asi como para la reduccion de

Hidrégeno.
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Figura. 37 Grafico de Mott-Schottky del catalizador Sb20S:
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Figura. 38 Diagrama de bandas del catalizador Sb20S:2

3.10 Grafico de Mott-Schottky y diagrama de bandas de Bi>0OS;

Asimismo, en la Figura 39 se muestra el grafico de Mott-Schottky del
catalizador Bi2OSz, en el cual se puede observar que presenta una pendiente
positiva, lo cual indica que se tiene un catalizador tipo n, lo que concuerda con
lo observado en las pruebas de potencial a circuito abierto y en la
cronoamperometria. El valor obtenido al trazar el intercepto de la pendiente en
el eje de las x es de 0.40 eV, que corresponde al valor de la banda de
conduccion. Con este valor y con el reportado de la energia de banda prohibida
(Eq = 1.53 eV) reportado en parrafos anteriores se calculd el valor de la banda
de valencia, el cual es de 1.13 eV. Posteriormente, se construyo el diagrama
de bandas del catalizador, el cual se muestra en la Figura 40, donde se puede
observar que el catalizador no alcanzo los valores de potencial para poder
llevar a cabo los procesos de oxidacion-reduccion, lo que significa que le

costara mas trabajo poder activarse para llevar a cabo éstos procesos.
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3.11 Grafico de Mott-Schottky y diagrama de bandas de ZnOS

En la Figura 41 se muestra el grafico de Mott-Schottky del catalizador ZnOS,
en el cual se puede observar que presenta una pendiente negativa, lo cual
indica que se tiene un catalizador tipo p, lo que concuerda con lo reportado por
Wang et. al y Devaraji et. al [63]-[65]. El valor obtenido al trazar el intercepto
de la pendiente en el eje de las x es de 1.76 eV, que es el valor de su banda
de valencia. Con este resultado y con el valor de la energia de banda prohibida
(Eq = 3.51 eV) reportado en péarrafos anteriores, se calcul6 el valor de la banda
de conduccién, el cual es de -1.75 eV. Posteriormente se construyd el
diagrama de bandas del catalizador, el cual se muestra en la Figura 42, donde
se puede observar que el catalizador es capaz de llevar a cabo los procesos
de oxidacién-reduccién del agua, por lo que es probable que el catalizador
presente una mejor respuesta tanto para la producciéon de Hidrégeno, como

para la degradacion de compuéstos organicos en un medio acuoso.
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Figura. 41 Grafico de Mott-Schottky del catalizador ZnOS
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Figura. 42 Diagrama de bandas del catalizador ZnOS

3.12 Grafico de Mott-Schottky y diagrama de bandas de ZrOS

En la Figura 43 se muestra el grafico de Mott-Schottky del catalizador ZrOS,
en el cual se puede observar que presenta una pendiente positiva, lo cual
indica que se tiene un catalizador tipo n, lo que concuerda con lo reportado en
parrafos anteriores. El valor obtenido al trazar el intercepto de la pendiente en
el eje de las x es de -0.60 eV en su banda de conduccion. Al hacer el calculo
de la banda de valencia del catalizador, utilizando el valor de energia de banda
prohibida (Eg = 2.63 eV) y el valor obtenido de la banda de conduccion, se
pudo construir el diagrama de bandas que se muestra en la Figura 44, donde
se puede observar que las posiciones de las bandas del catalizador son las
adecuadas para que puedan llevarse a cabo las reacciones fotocataliticas de
oxidacion-reduccion. En este caso, al parecer este catalizador puede ser
empleado tanto para llevar a cabo la produccion de Hidrogeno, como la

degradacion de sustancias organicas.
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3.13 Pruebas de degradacion fotocatalitica
3.13.1 Catalizador Sb,0S;

Para el estudio de la actividad fotocatalitica del catalizador Sb20OS: se
realizaron pruebas de degradacion de dos contaminantes: rodamina B y
acetaminofén (RhB y ACE), con una concentracion de 5 mg/L. Asimismo, se
realizaron pruebas de scavengers con la finalidad de poder determinar los

mecanismos de degradacién de los compuéstos organicos.

3.13.2 Degradacion fotocatalitica de la rodamina B (5 mg/L)

La Figura 45 muestra las curvas obtenidas del cambio en la concentracion de
RhB en una solucién acuosa, a una concentracion de 5 mg/l, en funcion del
tiempo, con un tiempo de irradiacion de 180 min, donde se utilizo una lampara
como fuente de radiacion. xenon de 35 W. Lo primero que se puede observar
es que la RhB sin catalizador y en presencia de luz (fotdlisis) es muy estable,
ya que el contaminante en si mismo no se puede descomponer, sélo en
presencia de luz. Otra cosa es que un catalizador expuesto a RhB, en ausencia
de luz (adsorcion) sea capaz de adsorber mas del 50% de la concentracion de
RhB en los primeros 30 minutos de reaccion. Después de ese tiempo no se
observé ningiin cambio en el experimento de adsorcion, lo que sugiere que el
catalizador con la solucion de RhB alcanz6 el equilibrio de adsorcion-
desorcién. Con respecto a la prueba fotocatalitica, el catalizador pudo

degradar RhB en un 98,2% durante la reaccién de 180 minutos.
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Asimismo, en la Figura 46 se muestran las curvas obtenidas de la reaccion de
degradacion de la RhB, en una disolucién acuosa a 5 mg/L, donde se utilizaron
dos tipos de fuentes de irradiacién: una lampara de xenén de 35 W y una
lampara de haldgeno de 365 nm. Lo anterior se llevd a cabo con el fin de
determinar si es posible que esté ocurriendo el fenémeno de
fotosensibilizacion, por lo cual se utilizé una lampara de luz ultravioleta para
determinar dicho efecto. Se puede observar que en ambos casos se tiene un
comportamiento similar en el proceso de degradacion; sin embargo, la curva
donde se utilizé la lampara de xendn obtuvo un porcentaje de degradacion
mayor, comparando con lo obtenido con la lampara de 365 nm. Esto permite
concluir que si existe un proceso de fotosensibilizacién de la molécula de la

rodamina B hacia el catalizador [65].
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Figura. 46 Prueba de degradacion de RhB (5mg/L) con el catalizador
Sh20S:2 con lampara de xendén de 35 W y una lampara de halégeno de
365 nm

En la Figura 47 se muestra el espectro obtenido del seguimiento de la
degradacion de RhB utilizando como catalizador Sb20S2, donde se puede
observar un pico intenso a los 554 nm. Esta sefial es caracteristica de la RhB.
Asimismo, se muestra que, conforme va transcurriendo el tiempo de reaccion,
el pico a 554 nm va disminuyendo en intensidad, ademés de que a partir de
los 90 min se muestra un pequefio corrimiento hipsocrémico, que corresponde

a la formacion de una serie de intermediarios N-des-etilados [66].
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Figura. 47 Espectro UV-Vis del catalizador Sb20S: en la degradacion de
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3.13.3 Pruebas de estabilidad Sb>0OS, (RhB 5mg/L)

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador Sb20S:, se
realizaron pruebas de degradacién, donde se recuperaba mediante
centrifugacién el catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las
mismas condiciones de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas.
Los resultados se muestran en la Figura 48, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. Es decir, al parecer el catalizador
no sufre ningdn tipo de dafo durante las pruebas, manteniendo la misma
efectividad al menos durante 3 ciclos de uso, lo cual es favorable para su

posible aplicacion en este tipo de sistemas.
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Figura. 48 Pruebas de estabilidad del catalizador Sb20S: en la degradacion
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3.13.4 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad
del fotocatalizador Sb,0OS; en la degradacién de rodamina B

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccién
de primer orden siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando
este modelo, el grafico de -Ln(C/C0) Vs tiempo de reaccion es una linea recta
(Figura 49), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica de la rodamina B (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 17 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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Tabla. 17 Parametro de la cinética de degradacion de la RhB (5 mg/L)

empleando el catalizador Sb20S:2

FQZ

k(min-t)

t12 (Min)

0.9894

0.02108

32.8748

3.13.5 Mecanismo de degradacion RhB 5 mg/L (Sb20Sy)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacién de la rodamina B, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 50 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, después de evaluar cada uno de los agentes
secuestrantes, se encontrd que, al adicionar el isopropanol en la prueba de
degradacion, el porcentaje de degradacion disminuye considerablemente, lo

gue sugiere que la especie que predomina en el proceso fotocatalitico son los
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radicales hidroxilos (-OH). Con la informacion obtenida mediante estas
pruebas, lo observado en el espectro de absorcion de la rodamina B, y de
acuerdo con en lo reportado en la bibliografia, se puede sugerir que el
mecanismo de degradacién que sigue la molécula es el siguiente: mediante
una de-etilacién de los anillos aromaticos que estan presentes en la molécula
de rodamina B, donde gradualmente se va perdiendo de manera gradual el
color del colorante. En la Figura 51 se muestra el mecanismo de degradacién

de la rodamina B.
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Figura. 50 Pruebas del catalizador Sb20S: en la degradacion de RhB (5

mg/L) utilizando scavengers
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3.13.6 Mineralizacién de la RhB 35mg/L (Sb20Sy)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizacion de la degradacion de la
rodamina B (35 mg/L) empleando el catalizador Sb20Sz, se realizo la prueba
de determinacién del Carbono orgéanico total (TOC). Como se observa en la
Figura 52 el grado de mineralizacion de la rodamina B, después de 24 horas,
fue del 70%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de realizar una alta
mineralizacion de la molécula organica, asi como la presencia de

intermediarios no mineralizados en la molécula.
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3.13.7 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén (5 mg/L)

En la Figura 53 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
del acetaminofén, en una disolucién acuosa a 5 mg/L, en funcion del tiempo,
con un tiempo de irradiacion de 180 min, donde se utilizé6 como fuente de
radiacion una lampara de xendén de 35 W. Lo primero que se puede observar
es que el acetaminofén, en ausencia del catalizador y en presencia de luz
(fotdlisis), presenta una alta estabilidad debido a que por si soélo el
contaminante no es capaz de degradarse solo con la presencia de la luz. Lo
segundo es que el catalizador, al estar en contacto con el acetaminofén, en
ausencia de luz (adsorcion), es capaz de adsorber el 17% de la concentracion
del acetaminofén en los primeros 30 min de la reaccion Posterior a ese tiempo
ya no se observo algin cambio en la prueba de adsorcion, lo que sugiere que
el catalizador, junto con la solucion de acetaminofén, debe dejarse en
oscuridad 30 min, para alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcién. En

cuanto a la prueba fotocatalitica, el catalizador fue capaz de degradar en un
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61.2% la molécula de acetaminofén, después de 180 min de reaccion. Este
resultado concuerda con los datos reportados en su diagrama de bandas,
donde se indicé que este catalizador podria llevar a cabo las reacciones de

oxidaciéon-reduccién de manera favorable.
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Figura. 53 Prueba de degradacion de ACE (5 mg/L) con el catalizador
Sh20S:2

En la Figura 54, se muestra el espectro de absorcion de UV-Vis del
acetaminofén, utilizando como catalizador el Sb.0OS.. En el espectro se
muestra una banda, a una longitud de onda maxima en 243 nm, atribuida a la
transicion m — n*. Conforme trascurre el tiempo en la reaccion se puede
observar una disminucion en la intensidad de las sefiales de absorcién del
contaminante. También que, a partir de los 90 min se empieza a observar otra
banda alrededor de los 320 nm, que se asocia con la formacion de uno de los
intermediarios del acetaminofén, el p-nitrofenol [67]. Asimismo, se tiene un
ligero corrimiento hacia menores longitudes de onda. Esto se atribuye al
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rompimiento de los anillos aroméaticos del contaminante organico, lo que

corrobora que se esta provocando la degradacion de este compuesto.
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Figura. 54 Espectro UV-Vis del catalizador Sb20S: en la degradacién de
ACE (5 mg/L)

3.13.8 Pruebas de estabilidad Sb.0OS, (ACE 5 mg/L)

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador Sb20S:, se
realizaron pruebas de degradacion, donde se recuperaba mediante
centrifugacién el catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las
mismas condiciones de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas.
Los resultados se muestran en la Figura 55, donde se observa que se logro
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. Es decir, nuevamente se
corrobora que el catalizador no sufre ningun dafio durante la realizacion de las
pruebas, lo que es favorable para considerar su uso de manera masiva en este

tipo de sistemas de reaccion.
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Figura. 55 Pruebas de estabilidad del catalizador Sb20S: en la degradacion
de ACE (5 mg/L)

3.13.9 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad del
fotocatalizador Sb>OS:en la degradacién de acetaminofén

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccion
de orden cero siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de (C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta (Figura
56), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica del acetaminofén (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 18 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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Tabla. 18 Pardmetro de la cinética de degradacion de la ACE (5 mg/L)
empleando el catalizador Sb20S:2

R? k ti2 (Min)

(mol.Ltmin-t)

0.9807 0.002861 166.37

3.13.10 Mecanismo de degradacion ACE 5 mg/L (Sh20Sy)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion del acetaminofén, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 57 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, de todos los agentes secuestrantes utilizados,

al utilizar el isopropanol en la prueba de degradacion, el porcentaje de
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degradacion se disminuye, lo que sugiere que la especie que predomina en
el proceso fotocatalitico son los radicales hidroxilos (-OH). Con la informacién
obtenida mediante estas pruebas, lo observado en el espectro de absorcion
del acetaminofén y con lo que se encuentra reportado en la bibliografia se

puede sugerir que el mecanismo de degradacién que sigue la molécula es el
mostrado en la Figura 58.
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Figura. 57 Pruebas de estabilidad del catalizador Sb20S: en la degradacién
de ACE (5 mg/L)
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3.13.11 Mineralizacion de la ACE 35 mg/L (Sb20Sy)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizaciébn de la degradacion del
acetaminofén (35 mg/L) empleando el catalizador Sbh20S:2, se realizd la
determinacién del Carbono organico total (TOC). Como se observa en la
Figura 59, el grado de mineralizacién del acetaminofén después de 24 horas
fue del 40%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios no mineralizados
de la molécula. Este resultado corrobora nuevamente la efectividad de este

catalizador para llevar a cabo la degradacién de compuestos organicos.
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3.14 Degradacion fotocatalitica del catalizador Bi>OS;

Para el estudio de la actividad fotocatalitica del catalizador Bi2OS: se
realizaron pruebas de degradacion de dos contaminantes rodamina B y
acetaminofén (RhB y ACE), con una concentracion de 5 mg/L. Asimismo, se
realizaron pruebas de scavengers con la finalidad de poder determinar los

mecanismos de degradacion de los compuéstos organicos.

3.14.1 Degradacion fotocatalitica de rodamina B (5 mg/L)

En la Figura 60 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
de la RhB en una disolucion acuosa a 5 mg/L, en funcion del tiempo de
irradiacion que fue de 180 min, donde se utiliz6 como fuente de luz una
lampara de xenén de 35 W. Lo primero que se puede observar es que la RhB
en ausencia del catalizador y en presencia de luz (fotdlisis), presenta una alta
estabilidad, debido a que por si sélo el contaminante no es capaz de
degradarse so6lo con la presencia de la luz. Lo segundo es que el catalizador,

al estar en contacto con la RhB en ausencia de luz (adsorcion), es capaz de
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adsorber el 16% de la concentraciéon de la RhB en los primeros 30 min de la
reaccion. Posterior a ese tiempo ya no se observo algun cambio en la prueba
de adsorcion, lo que sugiere que el catalizador, junto con la solucion de RhB,
debe dejarse en oscuridad 30 min, para alcanzar el equilibrio de adsorcion-
desorcion. En cuanto a la prueba fotocatalitica, el catalizador fue capaz de

degradar en un 50% la RhB en 180 min de reaccion.
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Figura. 54 Prueba de degradacion de RhB (5 mg/L) con el catalizador
Bi2OS2

Asimismo, en la Figura 61 se muestran las curvas obtenidas de la reaccion de
degradacion de la RhB en disolucion acuosa a 5 mg/L, donde se utilizaron dos
tipos de fuentes de irradiacion: una lampara de xendn de 35 W y una lampara
de halégeno de 365 nm; esto con el fin de determinar si es posible que esté
ocurriendo el fenédmeno de fotosensibilizacién, por lo cual se utilizé una
lampara de luz ultravioleta, para determinar dicho efecto. Se puede observar
que en ambos casos se tiene un comportamiento similar en el proceso de

degradacion, sin embargo, la curva donde se utilizo la lampara de xendn
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obtuvo un porcentaje de degradacion; mayor. Esto puede deberse a que la
lampara de xendn proporciona la suficiente energia para que ocurra el proceso

de fotosensibilizacion, lo cual favorece el proceso de degradacion [65].
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Figura. 55 Prueba de degradaciéon de RhB (5 mg/L) con el catalizador
Bi2OS2 con lampara de xendén de 35 W y una lampara de halégeno de 365

nm

En la Figura 62 se muestra el espectro obtenido del seguimiento de la
degradacion de RhB utilizando como catalizador Bi2OS2, donde se puede
observar una banda intensa a los 554 nm. Esta sefial es caracteristica de la
RhB. Asimismo, se muestra que conforme, va transcurriendo el tiempo de
reaccion, la banda a 554 nm va disminuyendo en intensidad, ademas de que
a partir de los 90 min se muestra un pequefio corrimiento hipsocrémico, que

corresponde a la formacién de una serie de intermediarios N-des-etilados [66].
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Figura. 56 Espectro UV-Vis del catalizador Bi-OS:2 en la degradacion de
RhB (5 mg/L)

3.14.2 Pruebas de estabilidad Bi.OS, (RhB 5 mg/L)

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador Bi2OS2, se
realizaron pruebas de degradacién, donde se recuperaba mediante
centrifugacién el catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las
mismas condiciones de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas.
Los resultados se muestran en la Figura 63, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. Con ello queda evidenciado que
el catalizador no sufre ningan dafio durante su uso, por lo que es probable que
pueda ser considerado para emplearse de manera masiva en este tipo de

sistemas fotoinducidos.
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Figura. 57 Pruebas de estabilidad del catalizador Bi-OS2 en la degradacion
de RhB (5 mg/L)

3.14.3 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad
del fotocatalizador Bi>OS;, en la degradacién de rodamina B

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccién
de orden cero siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de (C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta (Figura
64), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica de la rodamina B (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 19 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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catalizador Bi2OS:

Tabla. 19 Parametro de la cinética de degradacion de la RhB (5 mg/L)

empleando el catalizador Bi2OS2

R? k t12 (min)

(mol.Ltmint)

0.9863 0.002734 189.9

3.14.4 Mecanismo de degradacion RhB 5 mg/L (Bi.0OSy)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion de la rodamina B, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 65 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, de todas las especies secuestrantes, al

adicionar el isopropanol en la prueba de degradacién el porcentaje de
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degradacion se disminuye, lo que sugiere que la especie que predomina en el
proceso fotocatalitico son los radicales hidroxilos (-OH). Con la informacion
obtenida mediante estas pruebas, lo observado en el espectro de absorcion
de la rodamina B y con base en la informacion reportada en la bibliografia, se
puede sugerir que el mecanismo de degradacién que sigue la molécula es el
siguiente: Mediante una de-etilacion de los anillos aromaticos que estan
presente en la molécula de rodamina B, donde gradualmente se va perdiendo
de manera gradual el color del colorante. en la Figura 66 se muestra el

mecanismo de degradacién de la rodamina B.
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3.14.5 Mineralizacién de la RhB 35 mg/L (Bi20Sy)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizaciéon de la degradacion de la
rodamina B (35 mg/L), empleando el catalizador Bi-OS2, se realiz6 la
determinacion del Carbono organico total (TOC). Como se observar en la
Figura 67 el grado de mineralizacion de la rodamina B, después de 24 horas,
fue del 21%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios no mineralizados

de la molécula.
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Figura. 61 Mineralizacion de rodamina B en presencia de Bi-OS:2

3.14.6 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén (5 mg/L)

En la Figura 68 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
de acetaminofén en disolucién acuosa a 5 mg/L, en funciéon del tiempo,
después de ser irradiadas durante 180 min, donde se utilizé como fuente de
radiacion una lampara de xendén de 35 W. Lo primero que se puede observar
es que el acetaminofén, en ausencia del catalizador y en presencia de luz
(fotdlisis), presenta una alta estabilidad, debido a que por si solo el
contaminante no es capaz de degradarse con la presencia de la luz. Lo
segundo es que el catalizador, al estar en contacto con el acetaminofény en
ausencia de luz (adsorcion), es capaz de adsorber mas del 15% de la
concentracion de acetaminofén en los primeros 30 min de la reaccién.
Posterior a ese tiempo ya no se observo algin cambio en la prueba de
adsorcion, lo que sugiere que el catalizador junto con la solucion de

acetaminofén, debe dejarse en oscuridad 30 min para alcanzar el equilibrio de
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adsorcion-desorcion. En cuanto a la prueba fotocatalitica, el catalizador fue

capaz de degradar en un 40.2% el acetaminofén en 180 min de reaccion.
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Figura. 62 Prueba de degradacion de ACE (5 mg/L) con el catalizador
Bi2OS2

En la Figura 69 se muestra el espectro de absorcion de UV-Vis del
acetaminofén utilizando como catalizador el Bi2OSz. En el espectro se muestra
una banda, a una longitud de onda maxima en 243 nm, atribuida a la transicion
m— "y a 208 nm atribuida a las transiciones n — *. Conforme trascurre el
tiempo en la reaccién, se puede observar una disminucion en la intensidad de
las sefiales de absorcion del contaminante; también que a partir de los 120
min se empieza a observar otra banda alrededor de los 320 nm, que se asocia
con la formacion de uno de los intermediarios del acetaminofén, el p-nitrofenol
[67].
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Figura. 63 Espectro UV-Vis del catalizador Bi-OS: en la degradacion de
ACE (5 mg/L)

3.14.7 Pruebas de estabilidad Bi.OS, (ACE 5 mg/L)

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador Bi2OS2, se
realizaron pruebas de degradacién, donde se recuperaba mediante
centrifugacion el catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las
mismas condiciones de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas.
Los resultados se muestran en la Figura 70, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada

uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo.
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Figura. 64 Pruebas de estabilidad del catalizador Bi-OS:z en la degradacion de
ACE (5 mg/L)

3.14.8 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad
del fotocatalizador Bi2OS;, en la degradacién de acetaminofén

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccién
de orden cero, siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de (C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta (Figura
71), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica del acetaminofén (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 20 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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catalizador Bi2OS:

Tabla. 20 Pardmetro de la cinética de degradacion de la ACE (5 mg/L)

empleando el catalizador Bi2OS>

R? k t12 (Min)

(mol.Ltmin-t)

0.9979 0.002103 233.2

3.14.9 Mecanismo de degradacion ACE 5 mg/L (Bi20S>)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion del acetaminofén, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 72 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, después de evaluar cada uno de los agentes

secuestrantes, se encontrd que, al adicionar el isopropanol en la prueba de
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degradacion, el porcentaje de degradacion se disminuye, lo que sugiere que
la especie que predomina en el proceso fotocatalitico son los radicales
hidroxilos (-OH). Con la informacion obtenida mediante estas pruebas, lo
observado en el espectro de absorcion del acetaminofén, y con base a lo
reportado en la bibliografia, se puede sugerir que el mecanismo de

degradacion que sigue la molécula es el mostrado en la Figura 73.
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Figura. 66 Pruebas de estabilidad del catalizador Bi2OS: en la degradacion de
ACE (5 mg/L)

102



OH

D=0
HO COOH
+
© <:CDDH

HN NH, NO,

HO HO- HO+ on HO*  oon
_— — — .
E— — —> . > Coon
COOH
OH OH OH [

HO COOH

OH
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3.14.10 Mineralizacién de la ACE 35 mg/L (Bi20S>)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizacion de la degradacion de
acetaminofén (35 mg/L), empleando el catalizador Bi2OS2, se realizé la
determinacién del Carbono organico total (TOC). Como se observa en la
Figura 74 el grado de mineralizacion de acetaminofén después de 24 horas
fue del 15%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios no mineralizados
de la molécula. En este caso, aunque la mineralizacion de la molécula es
menor que la presentada con los otros oxisulfuros, es de resaltarse el hecho
de que también este catalizador es activo en este tipo de sistemas

fotoinducidos.
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3.15 Degradacion fotocatalitica del catalizador ZnOS

Para el estudio de la actividad fotocatalitica del catalizador ZnOS se realizaron
pruebas de degradacion de dos contaminantes rodamina B y acetaminofén
(RhB y ACE), con una concentracion de 5 mg/L. Asimismo, se realizaron
pruebas de scavengers, con la finalidad de determinar los mecanismos de

degradacion de los compuéstos organicos.
3.15.1 Degradacién fotocatalitica de rodamina B (5 mg/L)

En la Figura 75 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
de la RhB en disolucién acuosa a 5 mg/L, en funcién del tiempo, con un tiempo
de irradiacion de 180 min, donde se utilizO como fuente de radiacion una
lampara de xen6n de 35 W. Lo primero que se puede observar es que la RhB,
en ausencia del catalizador y presencia de luz (fotdlisis), presenta una alta
estabilidad, debido a que por si sélo el contaminante no es capaz de
degradarse, sin la presencia de la luz. Lo segundo es que el catalizador, al

estar en contacto con la RhB en ausencia de luz (adsorcion), es capaz de
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adsorber el 6.8% de la concentracion de la RhB en los primeros 30 min de la
reaccion. Posterior a ese tiempo, ya no se observoé algun cambio en la prueba
de adsorcioén, lo que sugiere que el catalizador, junto con la soluciéon de RhB
debe dejarse en oscuridad 30 min, para alcanzar el equilibrio de adsorcion-
desorcion. En cuanto a la prueba fotocatalitica, el catalizador fue capaz de

degradar en un 100% la RhB, en 180 min de reaccion.
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Figura. 69 Prueba de degradacion de RhB (5 mg/L) con el catalizador ZnOS

Asimismo, en la Figura 76 se muestran las curvas obtenidas de la reaccion de
degradacion de la RhB en disolucion acuosa a 5 mg/L, donde se utilizaron dos
tipos de fuentes de irradiacidon: una lampara de xenon de 35 W y una lampara
de halégeno de 365 nm. Esto con el fin de determinar si es posible que esté
ocurriendo el fendbmeno de fotosensibilizacion, por lo cual se utilizé una
lampara de luz ultravioleta, para determinar dicho efecto. Se puede observar
gue, en ambos casos, se tiene un comportamiento similar en el proceso de
degradacion; sin embargo, la curva donde se utilizo la lampara de xenén

obtuvo un porcentaje de degradacion mayor. Esto puede deberse a que la
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lampara de xendn proporciona la suficiente energia para que ocurra el proceso

de fotosensibilizacion, lo cual favorece el proceso de degradacion [65].
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Figura. 70 Prueba de degradacion de RhB (5 mg/L) con el catalizador ZnOS
con lampara de xenén de 35 W y una lampara de halégeno de 365 nm

En la Figura 77 se muestra el espectro obtenido del seguimiento de la
degradacion de RhB utilizando como catalizador ZnOS, en donde se puede
observar una banda intensa a los 554 nm, esta sefial es caracteristica de la
RhB. Asimismo, se muestra que, conforme va transcurriendo el tiempo de
reaccion, la banda a 554 nm va disminuyendo en intensidad, ademas de que,
a partir de los 60 min, se muestra un corrimiento hipsocromico, que

corresponde a la formacion de una serie de intermediarios N-des-etilados [66].
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Figura. 71 Espectro UV-Vis del catalizador ZnOS en la degradacién de RhB
(5 mg/L)

3.15.2 Pruebas de estabilidad ZnOS (RhB 5 mg/L)

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador ZnOS, se
realizaron pruebas de degradacion donde se recuperaba mediante
centrifugacion el catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las
mismas condiciones de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas.
Los resultados se muestran en la Figura 78, donde se observa que se logrd
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. Mediante esta prueba fue posible
corroborar la efectividad del catalizador: el cual, después de 3 ciclos de
operacion, no sufri6 ningun dafio; lo cual es favorable para su posible

aplicacion en este tipo de sistemas fotocataliticos.
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Figura. 72 Pruebas de estabilidad del catalizador ZnOS en la degradacion
de RhB (5 mg/L)

3.15.3 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad del
fotocatalizador ZnOS en la degradacion de larodamina B

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccion
de orden uno, siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de -LN(C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta
(Figura 79), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reacciéon
fotocatalitica de la rodamina B (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 21 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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Figura. 73 Cinética de degradacion de la RhB (mg/L) empleando el

catalizador ZnOS

Tabla. 21 Pardmetro dela cinética de degradacion de la RhB (5 mg/L)
empleando el catalizador ZnOS

R? k(min™) tie

0.98135 0.0235 29.48

3.15.4 Mecanismo de degradacion RhB 5 mg/L (ZnOS)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion de la rodamina B, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 80 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, después de evaluar los agentes secuestrantes,
en particular, al adicionar el isopropanol y EDTA en la prueba de degradacion,

el porcentaje de degradacién se disminuye considerablemente, lo que sugiere
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gue las especies que predominan en el proceso fotocatalitico son los radicales
hidroxilos (-OH) y los huecos (h*). Con la informacién obtenida mediante estas
pruebas, lo observado en el espectro de absorcion de la rodamina B y con
base en lo reportado en la bibliografia, se puede sugerir que el mecanismo de
degradacion que sigue la molécula es el siguiente: mediante un de-etilacion
de los anillos aromaticos que estan presente en la molécula de rodamina B,
donde gradualmente se va perdiendo el color del colorante. En la Figura 81 se

muestra el mecanismo de degradacién de la rodamina B.
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3.15.5 Mineralizacién de la RhB 35 mg/L (ZnOS)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizaciéon de la degradacion de la
rodamina B (35 mg/L) empleando el catalizador ZnOS, se realiz6 la
determinacion del Carbono organico total (TOC). Como se observa en la
Figura 82 el grado de mineralizacion de la rodamina B, después de 24 horas,
fue del 57%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios no mineralizados
de la molécula. En este caso, se aprecia un alto grado de mineralizacion, lo
gue indica que este material es muy efectivo para los procesos de degradacion

de compuéstos organicos.

111



100

90
80
70
60+ 57 %
50-
20
204

20

% de mineralizacion RhB (35 mg/L)

10

Catali'zador

Figura. 76 Mineralizacion de rodamina B en presencia de ZnOS

3.15.6 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén (5 mg/L)

En la Figura 83 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
de acetaminofén, en una disolucion acuosa, a 5 mg/L, en funcion del tiempo,
después de 180 min de irradiacion, donde se utilizé como fuente de radiaciéon
una lampara de xenén de 35 W. Lo primero que se puede observar es que el
acetaminofén en ausencia del catalizador y la presencia de luz (fotdlisis)
presenta una alta estabilidad debido a que por si s6lo el contaminante no es
capaz de degradarse, en presencia de la luz. Lo segundo es que el catalizador
al estar en contacto con el acetaminofén en ausencia de luz (adsorcion) es
capaz de adsorber mas del 12% de la concentracion de acetaminofén en los
primeros 30 min de la reaccién. Posterior a ese tiempo ya no se observo algan
cambio en la prueba de adsorcién, lo que sugiere que el catalizador junto con
la solucion de acetaminofén, debe dejarse en oscuridad 30 min, para alcanzar

el equilibrio de adsorcion-desorcion. En cuanto a la prueba fotocatalitica, el
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catalizador fue capaz de degradar en un 58% el acetaminofén en 180 min de

reaccion.
1.0 °
o\: : : ¢ o ®24%
—e ®
e 1009
0.8 H
)
o 0.6
e
v
O
0.4 H
<
o
@)
~~
@)
0.2
—@— Fotdlisis
{1 —@®— Adsorciéon ZnOS
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)
Figura. 77 Prueba de degradacion de ACE (5 mg/L) con el catalizador ZnOS

En la Figura 84 se muestra el espectro de absorcion de UV-Vis del
acetaminofén, utilizando como catalizador el ZnOS. En el espectro se muestra
una banda a una longitud de onda maxima en 243 nm, atribuida a la transicién
m—n*y a 208 nm atribuida a las transiciones n — n*. Conforme trascurre el
tiempo, en la reaccion se puede observar una disminucién en la intensidad de
las sefales de absorcién del contaminante y también que, a partir de los 120
min, se empieza a observar otra banda alrededor de los 320 nm, que se
asociada con la formacion de uno de los intermediarios del acetaminofén, el p-

nitrofenol [67].
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Figura. 78 Espectro UV-Vis del catalizador ZnOS en la degradacion de ACE
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3.15.7 Pruebas de estabilidad ZnOS (ACE 5 mg/L)

Con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador ZnOS, se
realizaron pruebas de degradacién, donde se recuperaba mediante
centrifugacion el catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las
mismas condiciones de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas.
Los resultados se muestran en la Figura 85, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacién, entre cada

uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo.
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Figura. 79 Pruebas de estabilidad del catalizador ZnOS en la degradacion
de ACE (5 mg/L)

3.15.8 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad del
fotocatalizador ZnOS en la degradacion de acetaminofén

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccion
de orden cero, siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de (C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta (Figura
86), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica del acetaminofén (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 22 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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Tabla. 22 Parametro de la cinética de degradacion de la ACE (5 mg/L)
empleando el catalizador ZnOS

R? k t12 (Min)

(mol.Ltmin-t)

0.9891 0.002667 181.38

3.15.9 Mecanismo de degradacion ACE 5 mg/L (ZnOS)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion del acetaminofén, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 87 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, al adicionar el isopropanol y EDTA en la prueba
de degradacion, el porcentaje de degradacion se disminuye, lo que sugiere
gue las especies que predominan en el proceso fotocatalitico son los radicales

hidroxilos (-OH) y los huecos (h*). Con la informacién obtenida mediante estas

116



pruebas, lo observado en el espectro de absorcion del acetaminofén y en lo
reportado en la bibliografia, se puede sugerir que el mecanismo de

degradacion que sigue la molécula es el mostrado en la Figura 88.
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3.15.10 Mineralizacion de la ACE 35 mg/L (ZnOS)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizacién de la degradacion del
acetaminofén (35 mg/L), empleando el catalizador ZnOS, se realiz6 la
determinacién del Carbono organico total (TOC). Como se observa en la
Figura 89 el grado de mineralizacion de acetaminofén después de 24 horas
fue del 28%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios no mineralizados

de la molécula.
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Figura. 83 Mineralizacion de acetaminofén en presencia de ZnOS

118



3.16 Degradacion fotocatalitica del catalizador ZrOS

Para el estudio de la actividad fotocatalitica del catalizador ZrOS se realizaron
pruebas de degradaciéon de dos contaminantes; rodamina B y acetaminofén
(RhB y ACE), con una concentraciéon de 5 mg/L. Asimismo, se realizaron
pruebas de scavengers, con la finalidad de determinar los mecanismos de

degradacion de los compuéstos organicos.

3.16.1 Degradacién fotocatalitica de rodamina B (5 mg/L)

En la Figura 90 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
de la RhB en una disolucion acuosa a 5 mg/L, en funcién del tiempo, con un
tiempo de irradiacion de 180 min, donde se utiliz6 como fuente de radiacion
una lampara de xenén de 35 W. Lo primero que se puede observar es que la
RhB, en ausencia del catalizador y en presencia de luz (fotélisis), presenta una
alta estabilidad debido a que por si s6lo el contaminante no es capaz de
degradarse, solo con la presencia de la luz. Lo segundo es que el catalizador
al estar en contacto con la RhB y en ausencia de luz (adsorcidn) es capaz de
adsorber el 6.1% de la concentracion de la RhB en los primeros 30 min de la
reaccion. Posterior a ese tiempo ya no se observo algin cambio en la prueba
de adsorcién, lo que sugiere que el catalizador, junto con la solucién de RhB
debe dejarse en oscuridad 30 min para alcanzar el equilibrio de adsorcion-
desorcion. En cuanto a la prueba fotocatalitica, el catalizador fue capaz de

degradar en un 67.2% la RhB en 180 min de reaccion.
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Figura. 84 Prueba de degradacion de RhB (5 mg/L) con el catalizador ZrOS

Asimismo, en la Figura 91 se muestran las curvas obtenidas de la reaccion de
degradacion de la RhB en disolucion acuosa a 5 mg/L, donde se utilizaron dos
tipos de fuentes de irradiacion: una lampara de xenén de 35 W y una lampara
de halégeno de 365 nm, esto con el fin de determinar si es posible que esté
ocurriendo el fendmeno de fotosensibilizacién, por lo cual se utilizé una
lampara de luz ultravioleta para determinar dicho efecto. Se puede observar
que en ambos casos se tiene un comportamiento similar en el proceso de
degradacion; sin embargo, la curva donde se utilizd la lampara de xenén
obtuvo un porcentaje de degradacion mayor. Esto puede deberse a que la
lampara de xendn proporciona la suficiente energia para que ocurra el proceso

de fotosensibilizacion, lo cual favorece el proceso de degradacion [65].
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Figura. 85 Prueba de degradacién de RhB (5 mg/L) con el catalizador ZrOS

con lampara de xenén de 35 W y una lampara de halégeno de 365 nm

En la Figura 92 se muestra el espectro obtenido del seguimiento de la
degradacion de RhB utilizando como catalizador ZrOS, donde se puede
observar una banda intensa a los 554 nm. Esta sefial es caracteristica de la
RhB. Asimismo, se muestra que, conforme va transcurriendo el tiempo de
reaccion, el pico a 554 nm va disminuyendo en intensidad, ademas de que a
partir de los 150 min se muestra un corrimiento hipsocrémico, que corresponde

a la formacion de una serie de intermediarios N-des-etilados [66].
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Figura. 86 Espectro UV-Vis del catalizador ZrOS en la degradacion de RhB
(5 mg/L)

3.16.2 Pruebas de estabilidad ZrOS (RhB 5 mg/L)

Con lafinalidad de determinar la estabilidad del catalizador ZrOS, se realizaron
pruebas de degradacion, donde se recuperaba mediante centrifugacion el
catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las mismas condiciones
de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas. Los resultados se
muestran en la Figura 93, donde se observa que se logr6 mantener una
respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada uno de los tres
ciclos que se llevaron a cabo. Este resultado indica que el catalizador no sufre
ningun dafio y que podria ser empleado de manera masiva en sistemas de

degradacion.
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Figura. 87 Pruebas de estabilidad del catalizador ZrOS en la degradacion de
RhB (5 mg/L)

3.16.3 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad del
fotocatalizador ZrOS en la degradacion de rodamina B

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccién
de orden uno, siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de (C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta (Figura
94), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica de la rodamina B (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 23 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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Figura. 88 Cinética de degradacion de la RhB (mg/L) empleando el

catalizador ZrOS

Tabla. 23 Parametro de la cinética de degradacion de la RhB (5 mg/L)
empleando el catalizador ZrOS

R? k tue
(mol.LTminY) (min)
0.9894 0.003365 155.77

3.16.4 Mecanismo de degradacion RhB 5 mg/L (ZrOS)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion de la rodamina B, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 95 se presentan los resultados de las pruebas,
donde se puede observar que, después de evaluar las especies secuestrantes,

al adicionar el isopropanol en la prueba de degradacion el porcentaje de
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degradacion se disminuye, lo que sugiere que la especie que predomina en el
proceso fotocatalitico son los radicales hidroxilos (-OH). Con la informacion
obtenida mediante estas pruebas, lo observado en el espectro de absorcion
de la rodamina B y con base en informacién reportada en la bibliografia se
puede sugerir que el mecanismo de degradaciéon que sigue la molécula es el
siguiente: mediante una de-etilacion de los anillos aromaticos que estan
presentes en la molécula de rodamina B, en donde gradualmente se va
perdiendo el color del colorante, en la Figura 96 se muestra el mecanismo de

degradacion de la rodamina B.
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Figura. 89 Pruebas de estabilidad del catalizador ZrOS en la degradacion de
RhB (5mg/L)
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Figura. 90 Mecanismo de degradacion de la Rodamina B [65]

3.16.5 Mineralizacién de la RhB 35 mg/L (ZrOS)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizaciéon de la degradacion de la
rodamina B (35 mg/L) empleando el catalizador ZrOS, se realizd la
determinacion del Carbono organico total (TOC). Como se observa en la
Figura 97, el grado de mineralizacion de la rodamina B después de 24 horas
fue del 16%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios ho mineralizados

de la molécula.
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Figura. 91 Mineralizacién de rodamina B en presencia de ZrOS

3.16.6 Degradacion fotocatalitica de acetaminofén (5 mg/L)

En la Figura 98 se muestran las curvas obtenidas del cambio de concentracion
de acetaminofén en disolucién acuosa a 5 mg/L, en funcion del tiempo, con un
tiempo de irradiacion de 180 min, donde se utiliz6 como fuente de radiacion
una lampara de xendn de 35 W. Lo primero que se puede observar es que el
acetaminofén, en ausencia del catalizador y en presencia de luz (fotolisis)
presenta una alta estabilidad debido a que por si s6lo el contaminante no es
capaz de degradarse, sélo con la presencia de la luz. Lo segundo es que el
catalizador al estar en contacto con el acetaminofén y en ausencia de luz
(adsorcion) es capaz de adsorber mas del 5.2% de la concentracion de
acetaminofén en los primeros 30 min de la reaccion. Posterior a ese tiempo ya
no se observo algun cambio en la prueba de adsorcion, lo que sugiere que el
catalizador, junto con la solucién de acetaminofén debe dejarse en oscuridad

30 min, para alcanzar el equilibrio de adsorcién-desorcion. En cuanto a la
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prueba fotocatalitica, el catalizador fue capaz de degradar en un 52.2% el

acetaminofén en 180 min de reaccion.
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Figura. 92 Prueba de degradacion de ACE (5 mg/L) con el catalizador ZrOS

En la Figura 99 se muestra el espectro de absorcion de UV-Vis del

acetaminofén, utilizando como catalizador el ZrOS. En el espectro se muestra

una banda a una longitud de onda maxima en 243 nm atribuida a la transicién

n—mn*y a 208 nm atribuida a las transiciones n — n*. Conforme trascurre el

tiempo en la reaccién, se puede observar una disminucion en la intensidad de

las sefiales de absorcion del contaminante; también que a partir de los 120

min se empieza a observar otra banda alrededor de los 320 nm, que se asocia

con la formacion de uno de los intermediarios del acetaminofén, el p-nitrofenol

[67].
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Figura. 93 Espectro UV-Vis del catalizador ZrOS en la degradacion de ACE
(5 mg/L)

3.16.7 Pruebas de estabilidad ZrOS (ACE 5 mg/L)

Con lafinalidad de determinar la estabilidad del catalizador ZrOS, se realizaron
pruebas de degradacion, donde se recuperaba mediante centrifugacion el
catalizador utilizado y se volvia a probar manejando las mismas condiciones
de reaccion. En total se realizaron ciclos de tres pruebas. Los resultados se
muestran en la Figura 100, donde se observa que se logr6 mantener una
respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada uno de los tres

ciclos que se llevaron a cabo.
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3.16.8 Determinacion de tiempo de vida mediay constante de velocidad del
fotocatalizador ZrOS en la degradacidon de acetaminofén

Los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo con una reaccién
de orden cero, siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de (C/Co) Vs tiempo de reaccion es una linea recta (Figura
101), donde la pendiente es la constante de velocidad de la reaccion
fotocatalitica del acetaminofén (5 mg/L). Asimismo, en la Tabla 24 se muestran
los resultados de la constante de velocidad, el tiempo de vida media y el valor

de R? de la cinética.
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Tabla. 24 Pardmetro de la cinética de degradacién de la ACE (5 mg/L)

empleando el catalizador ZrOS

R? k t12 (min)

(mol.Ltmin-t)

0.9553 0.002766 193.27

3.16.9 Mecanismo de degradacion ACE 5 mg/L (ZrOS)

Con el propdsito de conocer las especies oxidantes involucradas en el proceso
de degradacion del acetaminofén, se realizaron pruebas utilizando especies
secuestrantes. En la Figura 102 se presentan los resultados de las pruebas
donde se puede observar que, al adicionar el isopropanol en la prueba de

degradacion, el porcentaje de degradacién se disminuye, lo que sugiere que
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la especie que predomina en el proceso fotocatalitico son los radicales
hidroxilos (-OH). Con la informacion obtenida mediante estas pruebas, lo
observado en el espectro de absorcidon del acetaminofén y en lo reportado en
la bibliografia se puede sugerir que el mecanismo de degradacion que sigue

la molécula es el mostrado en la Figura 103.
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Figura. 96 Pruebas de estabilidad del catalizador ZrOS en la degradacion de
ACE (5 mg/L)
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3.16.10 Mineralizacion de la ACE 35 mg/L (ZrOS)

Con la finalidad de cuantificar la mineralizacion de la degradacion de
acetaminofén (35 mg/L) empleando el catalizador ZrOS, se realizé la
determinacién del Carbono organico total (TOC). Como se observa en la
Figura 104, el grado de mineralizacion de acetaminofén después de 24 horas
fue del 8%. Lo anterior indica que el catalizador es capaz de mineralizar la
molécula organica, asi como la presencia de intermediarios no mineralizados

de la molécula.
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3.17 Actividad fotocatalitica de los oxisulfuros Sb,0S, Bi.0OS,, ZnOSy ZrOS
en la produccion de Hidrogeno

La evaluacion en la produccion de Hidrégeno de los catalizadores se realiz6
con ayuda de una lampara de mercurio tipo pluma (254 nm de radiacién y 440
uW/cm? de potencia). El fotocatalizador se colocé en un reactor de 200 ml de

agua desionizada, con 200 mg del catalizador en una relacion 1:1.

3.17.1 Produccién de Hidrogeno Sh.0S»

En la Figura 105, se muestra la grafica de la produccion de Hidrégeno
empelando el catalizador Sb20Sz. El resultado indica que se obtuvo una
produccion de 37.9 umol de Hidrégeno en 180 min de reaccién. Este resultado
puede ser atribuido a las propiedades fisicas y quimicas del catalizador, lo cual

favorece la produccion de Hidrogeno en un medio acuoso.
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Figura. 99 Prueba de produccion de Hidrégeno empelando el catalizador
Sh20S:

Asimismo, con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador Sb20Sz,
se realizaron pruebas por triplicado reutilizando el catalizador en cada una de
ellas, y manteniendo las mismas condiciones de reaccién utilizadas. Los
resultados se muestran en la Figura 106, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. Nuevamente se corrobora que
este catalizador puede ser recuperado y empleado otra vez, sin que pierda su

efectividad en la reaccion fotocatalitica.

135



pmol H,

Figura. 100 Pruebas de estabilidad del catalizador Sb20S: en la produccion

40 40 40 -
—8—Ciclo1# —8—Ciclo2 # —#—Ciclo3 o
/ ¢ /
/. ./ /'

04 4 30 / 30 J

/ ' /

'y 1 /
] /'
20 + / 20 A 20 + /.
10 10 10
o777 07771 0771
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240 0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Tiempo (min)

de Hidrégeno

3.17.2 Produccion de Hidrégeno Bi20S;

Por otro lado, en la Figura 107, se muestra la grafica de la produccion de
Hidrégeno empelando el catalizador Bi2OS:. El resultado indica que se obtuvo
una produccion de 57.7 ymol de Hidrogeno en 180 min de reaccion. Este
resultado puede ser atribuido a las propiedades fisicas y quimicas del
catalizador, lo cual favorece la produccion de Hidrogeno en un medio acuoso.
En este caso, la cantidad de Hidrégeno producida se puede atribuir a la

presencia del Bismuto, ya que existen reportes que indican que los

Tiempo (min)

compuéstos con Bismuto mejoran su actividad catalitica.
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Figura. 101 Prueba de produccion de Hidrégeno empelando el catalizador
Bi2OS:2

Asimismo, con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador Bi2OSz,
se realizaron pruebas por triplicado reutilizando el catalizador en cada una de
ellas, manteniendo las mismas condiciones de reaccion utilizadas. Los
resultados se muestran en la Figura 108, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacién entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. En este caso, la actividad
fotocatalitica para producir Hidrogeno se mantuvo en todas las pruebas,

evidenciando con ello la alta estabilidad de este catalizador.
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Figura. 102 Pruebas de estabilidad del catalizador Bi-OS2 en la produccién

de Hidrégeno

3.17.3 Produccién de Hidréogeno ZnOS

Por su parte, en la Figura 109, se muestra la grafica de la produccion de
Hidrégeno empelando el catalizador ZnOS. El resultado indica que se obtuvo
una produccion de 32.4 ymol de Hidrogeno en 180 min de reaccion. Esta
produccion es menor que la obtenida por los compuéstos anteriores, pero
puede ser debido a que como se menciond anteriormente, se tiene la mezcla
de fases de ZnO y ZnS. Ademas, esto concuerda con lo que se reportd
previamente en el diagrama de bandas, debido a que el catalizador es capaz

de llevar a cabo la reduccién del agua para la produccion de Hidrogeno.
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Figura. 103 Prueba de produccion de Hidrégeno empelando el catalizador
Zn0OS

Asimismo, con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador ZnOS,
se realizaron pruebas por triplicado, reutilizando el catalizador en cada una de
ellas, y manteniendo las mismas condiciones de reaccion utilizadas. Los
resultados se muestran en la Figura 110, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada
uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo. De igual manera, se aprecia que
no existe una disminucién considerable en la actividad del catalizador después
de 3 ciclos de operacion, lo cual es favorable para su posible uso de manera

masiva.
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Figura. 104 Pruebas de estabilidad del catalizador ZnOS en la produccion

de Hidrégeno

3.17.4 Produccién de Hidrégeno ZrOS

En la Figura 111, se muestra la grafica de la produccién de Hidrogeno
empelando el catalizador ZrOS. El resultado indica que se obtuvo una
produccion de 54.3 umol de Hidrégeno en 180 min de reaccion. Esto
concuerda con lo que se reportd previamente en el diagrama de bandas,
debido a que el catalizador es capaz de llevar a cabo la reduccién del agua

para la produccion de Hidrégeno.
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Figura. 105 Prueba de produccion de Hidrégeno empelando el catalizador
ZrOoS

Asimismo, con la finalidad de determinar la estabilidad del catalizador ZrOS,
se realizaron pruebas por triplicado, reutilizando el catalizador en cada una de
ellas, y manteniendo las mismas condiciones de reaccion utilizadas. Los
resultados se muestran en la Figura 112, donde se observa que se logré
mantener una respuesta similar en el porcentaje de degradacion entre cada

uno de los tres ciclos que se llevaron a cabo.
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Figura. 106 Pruebas de estabilidad del catalizador ZrOS en la produccién de

Hidrégeno

Con base a los resultados obtenidos de las pruebas fotocataliticas, tanto en la

degradacion de compuéstos organicos como en la produccion de Hidrégeno,

se puede concluir que los oxisulfuros sintetizados son activos para llevar a

cabo los procesos de oxidacion-reduccion de manera favorable para degradar

rodamina B y acetaminofén, asi como para producir Hidrogeno. Ademas, se

encontré que éstos materiales son estables después de 3 ciclos de operacion,

lo cual es favorable para un posible uso masivo en este tipo de sistemas

fotocataliticos. Como es conocido, muchos materiales semiconductores tienen

el problema de sufrir fotocorrosién durante su uso, sin embargo, en este caso,

los oxisulfuros mostraron una alta estabilidad en éstos procesos.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base a los resultados obtenidos y que se discutieron en capitulos

anteriores se llegaron a las siguientes conclusiones:

1. Sb20S>
Se logro la obtencion del oxisulfuro de Antimonio (Sb20S:2) por el método de

precipitacion, aunque se detectaron también algunas impurezas atribuidas a
las condiciones de la sintesis. Mediante andlisis por SEM, se encontré que
presenta una morfologia de prismas y con un area superficial de 7.0 m?/g.
Ademas, se determin0 que el catalizador present6 un valor de Eq de 1.98 eV,
lo cual indica que el material es activo en la region visible. Asi mismo, la
caracterizacion electroquimica del Sb2OS2 demostré que el catalizador es un
fotodnodo y un semiconductor tipo n; es decir donador de electrones. Con base
en los analisis de impedancia electroquimica, se lograron determinar las
bandas de valencia y de conduccion del catalizador, 1o que permitié construir
su diagrama de bandas. Finalmente, se encontr6 que el catalizador mostré
actividad fotocatalitica en la degradacion de la rodamina B y del acetaminofén,
asi como también en la produccion de Hidrogeno. Incluso, se determind que
el catalizador no sufre ningan tipo de dafio durante las pruebas, manteniendo
la misma efectividad al menos durante 3 ciclos de uso, lo cual es favorable
para su posible aplicacion en este tipo de sistemas. También se encontr6 que

se logra un alto grado de mineralizacion de las moléculas organicas.

2. Bix0OS»
Mediante el método de sintesis hidrotermal se obtuvo la fase Bi-OS2 con la

presencia de impurezas atribuidas a las condiciones de la sintesis. Se
emplearon varias técnicas para la caracterizacion del catalizador, las cuales
determinaron que el catalizador tiene una morfologia de tipo placas con un
area superficial de 4.0 m?/g. Por otro lado, el andlisis de UV-Vis demostré que
las transiciones del catalizador en la longitud de onda correspondiente

concuerdan con el valor de Eg reportado de 1.5 eV. Las pruebas
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electroquimicas del Bi2OS: pudieron determinar que el catalizador es tipo n;
es decir, donador de electrones; por lo cual se favorecen los procesos de
oxidacién. Se encontré que el catalizador mostro actividad fotocatalitica en la
degradacion de la rodamina B y del acetaminofén, asi como también en la
produccion de Hidrogeno. Se pudo comprobar la estabilidad del catalizador,
debido a que, al someter el material a tres ciclos de pruebas, el porcentaje de
degradacion no presentd diferencias significativas y también logré la

mineralizacion de la molécula orgéanica.

3. Zn0OS
Se logro obtener el catalizador ZnOS mediante la sintesis por precipitacion. En

la caracterizacion del catalizador se determind que la morfologia del ZnOS es
esférica y con un area superficial de 13.0 m?/g. Se determiné que el catalizador
presentd un valor de Eg de 3.5 eV, lo cual indica que el material es activo en
la region del ultravioleta. La caracterizacion electroquimica del ZnOS demostro
que el catalizador es un fotocatodo y un semiconductor tipo p. Se encontr6 que
el catalizador mostré actividad fotocatalitica en la degradacion de la rodamina
B y en el acetaminofén, se pudo comprobar la estabilidad del catalizador
debido a que, tras 3 ciclos de medicion, el porcentaje de degradacién no tuvo
una variaciéon significativa, superando en el caso de la rodamina el 90% de
degradacion y el caso del acetaminofén el 50% sefiala la eficiencia del material
en la descomposicion de los compuéstos organicos. El material también se
probd en la produccion de Hidrogeno, donde se confirmé que el ZnOS es

capaz de llevar a cabo el proceso de reduccién del agua.

4. ZrOS
Mediante el método de sintesis por precipitacion se obtuvo la fase ZrOS con

la presencia de impurezas atribuidas a las condiciones de la sintesis. Ademas,
estas muestras presentan una morfologia de placas y con un area superficial
de 3.0 m?/g. Se determin6 que el catalizador presento un valor de E4 de 2.05
eV, lo cual indica que el material es activo en la region de lo visible. La
caracterizacion electroquimica del ZrOS demostrd que el catalizador es un

fotoanodo y un semiconductor tipo n, es decir donador de electrones. Con base
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en los analisis de impedancia electroquimica se logré determinar las bandas
de valencia y conduccion del catalizador y con base en éstos resultados se
construy6 su diagrama de bandas. Se encontr6 que el catalizador mostré
actividad fotocatalitica en la degradacion de la rodamina B y del acetaminofén,
asi como también en la produccion de Hidrégeno. Incluso, se determind que
el catalizador no sufre ningan tipo de dafio durante las pruebas, manteniendo
la misma efectividad, al menos durante 3 ciclos de uso, lo cual es favorable
para su posible aplicacion en este tipo de sistemas. También, se encontré que

se logra un alto grado de mineralizacion de las moléculas organicas.

Se pudo obtener la sintesis de los cuatro oxisulfuros, asimismo se demostro
gue los catalizadores son capaces de ser utilizados en los procesos
fotocataliticos en la degradaciéon de compuéstos organicos y en la produccion
de Hidrégeno, lo cual podria conducir a nuevas oportunidades de aplicaciones

en sistemas méas complejos.

Las recomendaciones para un futuro seria la exploracion de nuevos métodos
de sintesis que permitan la obtencion de los catalizadores sin la presencia de
impurezas o la modificacion de la sintesis propuestas con el fin de lograr dicho
objetivo, el catalizador Bi2OS2 podria ser utilizado como un dopante que
permita aprovechar su bajo valor de banda prohibida y asi obtener mejores
resultados, otra area de oportunidad en el caso especial del ZnOS es el estudio
de este catalizador en la reaccién de reduccién de CO: debido a sus

particulares caracteristicas vistas en la caracterizacion electroquimica.
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Participacion en el concurso de poster “Sintesis del oxisulfuro de Antimonio
Sb20S:2 en la aplicacion fotocatalitica de la degradacion de compuéstos
organicos” organizado por el Instituto Interamericano de Tecnologia y
Ciencias del Agua de la UAEMex. Dia Mundial del Agua 2021: La
valoracion del Agua. (19 de marzo de 2021).

Participacion como exponente en formato de presentacion virtual de
“Synthesis of metallic oxysulfide Sb20OS2 and their photocatalytic activity
and organic compounds degradation”, que se llevé a cabo en el XXIX
International Materials Research Congress en agosto 2021. (16 de agosto
de 2021).

Participacion en el congreso virtual en el formato de de poster organizado
por el Encuentro de Quimica Virtual 2021 organizado por el CIDETEQ con
el trabajo titulado “Degradacion fotocatalitica de acetaminofén y rodamina
B por el oxisulfuro de Antimonio (Sb20S:). (4 de octubre de 2021).
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Estudiantes de Posgrado organizado por la Facultad de Ingenieria Civil
UANL en el formato de poster y presentacién oral del trabajo “Degradacion
fotocatalitica de acetaminofén y rodamina B por el oxisulfuro de Antimonio
(Sb20S2)”. (12 de octubre de 2021).

Participacion en el congreso virtual en el formato de poster organizado por
la Royal Society of Chemistry con el trabajo titulado “Synthesis of metallic
oxysulfide Sh20S2 and their photocatalytic activity and organic compounds
degradation”. (1 de marzo de 2022).

Participacion en la modalidad de presentacion en los Seminarios de
Investigacion organizados por la Facultad de Ingenieria Civil UANL con el
trabajo titulado “Sintesis y caracterizacion de oxisulfuros M20S2 (M = Bi y
Sb) y MOS (M = Zn y Zr) con aplicacion en procesos fotocataliticos y
fotoelectroquimicos, para la degradacion de contaminantes organicos y la

generacion de fuentes alternas de energia” (3 de marzo del 2022).
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Participacion en el formato de poster en el evento “Dia de los Procesos
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trabajo titulado “Sintesis de oxisulfuros metalicos MOS (M= Zny Zr) y su
aplicacion en los procesos fotocataliticos”. (26 de mayo de 2022).
Participacion en el formato de poster en el evento E-Sensol 2022
(International E-Symposium on Sustentainable Energy: Advances and
Developments) organizado por la Facultad de Ciencias Quimicas UANL,
con el trabajo titulado “Sintesis de oxisulfuros metalicos M20S2 (M= Bi y
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ANEXOS

ANEXO 1. Fotocatalisis heterogénea

El proceso de fotocatalisis heterogénea se basa en la excitacion de un
semiconductor por radiacion ultravioleta o visible de mayor o igual energia que
la banda de energia prohibida (Eg) del catalizador en la cual un electrén de la
banda valencia (BV) del semiconductor es promovido a la banda de
conduccion (BC) con la generacion simultanea de un hueco en la BV

(fotoexcitacion).

Los huecos formados en la banda de valencia son capaces de oxidar a las
moléculas de agua y formar radicales hidroxilo ("OH), cuyo poder oxidante
permite la destruccion de contaminantes adsorbidos en la superficie del
catalizador. Por otra parte, los electrones en exceso que se encuentran en la
banda de conduccion reaccionan con el Oxigeno molecular presente en el
medio y generan radicales superéxido que a su vez generan mas radicales
hidroxilo [Hernandez et.al. 2012].

Para que se pueda llevar a cabo el proceso de FH es necesario que se
involucren cuatro componentes; la fuente de energia, el agente oxidante, el

contaminante y el semiconductor [Sdnchez et.al. 2015].

Fuente de energia: En la FH se requiere de una fuente de radiaciébn que
proporcione los fotones necesarios para la activacion del semiconductor que
se esté empleando y que de esta manera se pueden llevar a cabo las
reacciones de Oxido-reduccion. Generalmente la fuente de radiacion es
proporcionada por lamparas policroméaticas en el intervalo de la radiacién
electromagnética UV-Vis. Sin embargo, para que el proceso fotocatalitico se
lleve a cabo es necesario es necesario trabajar con longitudes de onda que se
traslapen con el espectro de absorcién del semiconductor, con un origen
correspondiente a la energia de la banda prohibida. Existen tres procesos por
los cuales se puede degradar un contaminante organico, el primero es que por
la sola accidon de la radiacion el contaminante se degrade (fotolisis) sin la

necesidad de utilizar un catalizador, el segundo es el proceso de la fotocatalisis



donde el catalizador es el encargado de las reacciones de 6xido-reduccion
encargadas de la degradacion de contaminantes organicos y el ultimo en el
cual el contaminante excitado cede electrones a la banda de conduccion del
semiconductor los cuales contribuyen en el proceso de degradaciéon este

proceso se llama fotosensibilizacién Chen et.al [66].

Agente oxidante: Cuando se generan los pares electron-hueco en el
semiconductor, los electrones que se encuentran en la banda de conduccién
son los responsables de las reacciones de reduccion, mientras que los huecos
en la banda de valencia estan relacionados con las reacciones de oxidacion,
estas reacciones se llevan a cabo de manera simultanea en el caso de que el
electron en la banda de valencia no encuentre un agente oxidante y pueda
llevarse a cabo el proceso de reduccion este regresa a la banda de valencia
generando el proceso conocido como recombinacién. Los agentes que
generalmente se produce en este tipo de reacciones son el Oxigeno y los -OH
en donde el Oxigeno reacciona con los electrones reduciéndolo a los radicales
(0,) y los -OH en la banda de valencia reaccionan con los huecos produciendo
los radicales (OH") [Sanchez et.al. 2015].

Contaminante: las reacciones de degradacion en el proceso de la FH se llevan
a cabo en una interfase solucion-catalizador por lo cual es necesario que el
contaminante se encuentre adsorbido en la superficie del semiconductor. La
FH cuenta con la ventaja de no ser selectiva por lo cual puede degradar una
variedad de contaminantes organicos y metales presentes en concentraciones
bajas, aunque va a depender de la naturaleza del contaminante el tipo de

comportamiento que se vera en el proceso de la FH [Sanchez et.al. 2015].

Catalizador: El catalizador es un semiconductor sdlido, el cual es excitado al
hacerlo irradiar con energia se generan pares electron-hueco responsables de
las reacciones de 6xido-reduccion. Para que un semiconductor sea efectivo en
su aplicacion en la fotocatalisis heterogénea debe de contar con las siguientes

caracteristicas;



X/
°

El grado de cristalinidad del catalizador es de gran importancia para este tipo
de tecnologias. Se debe de utilizar materiales con una estructura cristalina bien
definida, ya que los defectos en la red cristalina actian como centros de
recombinaciones de los pares electron-hueco.

Tamafo de particula pequefio, a menor tamafio de particula las cargas
fotogeneradas recorren una distancia menor desde el interior de la particula
hasta la superficie con lo que se disminuye la probabilidad de recombinacién
en la superficie del catalizador.

Una alta area superficial ya que esto facilita la interaccién del semiconductor

con el medio.



ANEXO 2. Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar dependiendo de su conductividad eléctrica
pueden ser conductores, semiconductores y aislantes en la Figura 113 se
muestra esquematicamente la estructura de las bandas en éstos materiales.
Vazquez [68] et.al. La diferencia entre los diferentes tipos de materiales esta
en la banda energética que existe entre la banda de conduccion y la banda de
valencia. En los materiales conductores las bandas de valencia y conduccién
se encuentran traslapadas por lo cual existe una transferencia inmediata de
electrones entre una banda y otra. La brecha energética de los materiales
aislantes entre la banda de conduccion y de valencia es tan grande lo cual
impide que los electrones puedan transferirse de un nivel energético a otro.
Por otro lado, los materiales semiconductores, aunque la diferencia energética
es alta para que el proceso se pueda llevar de manera espontanea cuando se
le aplica radiacion energeética, el proceso de transferencia de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion puede llevarse a cabo. La
diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion se
conoce como banda prohibida.

Banda de conduccion

Y Eg

Banda de valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura. 107 Representacion de la estructura de bandas para un material

conductor, semiconductor y aislante

Cuando un electrén pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion a

la banda de conduccion deja un hueco en la banda de valencia que actiia como



una carga positiva y el electrén que se encuentra en la banda de conduccién
COmo una carga negativa, por lo tanto, en los semiconductores existen cargas

positivas y negativas.

Los semiconductores se pueden calificar como semiconductores tipo n y p.
Cuando un elemento con 5 electrones de valencia se afiade a un
semiconductor, cuatro electrones de los cinco electrones de valencia
participan en enlaces covalentes con los atomos vecinos, el electron restante
es relativamente inestable y produce un nivel donante (Ed) cerca de la banda
de conduccién, debido a esto se requiere de una pequefia cantidad de energia
para que el movimiento de electrones comience hacia la banda de conduccion,
este tipo de semiconductores en lo que se encuentra electrones libres se les

conoce como semiconductores tipo n.

Cuando un elemento solo tiene tres electrones de valencia que forman enlaces
covalentes con los &tomos vecinos y dejan una deficiencia de un electron o
hueco justo arriba de la banda de valencia. Los electrones de la banda de
valencia tienen suficiente energia térmica a temperatura ambiente para llenar
éstos niveles de impureza dejando huecos en la banda de valencia, a éstos
semiconductores que en su banda de valencia donde existe una

predominancia de los huecos se les conoce como semiconductores tipo p.

Aunque el valor de la banda de Eg depende de la naturaleza del
semiconductor, se ha demostrado que éste puede verse afectado por el
tamafo de particula del material. Algunos reportes mencionan que al trabajar
con materiales que tienen tamafios hanoméetricos, se presentan fenémenos de
confinamiento cuantico, es decir los electrones se encuentran en espacios muy
reducidos lo cual aumenta las interacciones que existen entre ellos. Esto
provoca que la energia necesaria para llevar a cabo la transferencia de los
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion se incremente

conforme se disminuye el tamafio de particula [69].



ANEXO 3. Métodos de sintesis

Dentro de los factores que tienen una importante influencia en las propiedades
de los semiconductores, estan los métodos de sintesis entre los que se pueden
mencionar los métodos de quimica suave los cuales son: el sol-gel,
coprecipitacion, hidrotermal etc. Estos métodos de sintesis permiten obtener
materiales con morfologias especificas, con altas areas superficiales y
tamafios de particula bajos ademas de que se obtienen materiales a bajo costo

y a temperaturas relativamente bajas.
Hidrotermal

La sintesis hidrotermal se define como un método para la formacion y
crecimiento de cristales por reacciones quimicas y cambios en la solubilidad
de los reactivos dentro de un reactor donde se controla la presion y la
temperatura. Este método permite la obtencion de materiales en tamafos
nanometricos, con una alta cristalinidad, asi como la obtencién de materiales
sin impurezas. El método de sintesis se lleva normalmente en reactores
llamados autoclaves y en tubos de teflon donde se puede controlar la
temperatura la presion en la sintesis. La temperatura puede ser elevada arriba
del punto de ebullicién, alcanzando la presion de saturacién de vapor. La
temperatura que se tiene dentro del reactor es la que determina la presion que

se tiene dentro del autoclave [70].
Coprecipitacion

El método de precipitacion es un método de quimica suave donde se trabaja
en temperaturas menores a 500 °C que fue establecida por los quimicos
Jacques Livage y Jean Rouxel en 1970. Es un proceso de cristalizacion rapida
que esta determinada por la sobresaturacion que ocurre en la reaccion
quimica. La relacion de la concentracion inicial y la solubilidad del producto
final determinan las caracteristicas fisicoquimicas del material sintetizado. Las
condiciones que son las responsables de la sintesis por precipitaciéon son la

concentracion de los reactivos, el pH del sistema, la temperatura, la velocidad

Vi



de reaccion y el crecimiento de la nucleacion. Valores altos de kps son el
resultado de compuéstos altamente insolubles lo que permite una velocidad
rapida de nucleacién que generan materiales con una distribucion de tamafio

amplia y diferentes tipos de morfologia [62].
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ANEXO 4 Espectro de fotoluminiscencia

En la Figura 114 se presentan los espectros de fotoluminiscencia de los
oxisulfuros sintetizados, en donde es posible observar que todos los materiales
presentan una banda alrededor de los 420 nm, la cual varia dependiendo del
cation del oxisulfuro. La diferencia de intensidad esta relacionada con la
recombinacion de las cargas generadas en los procesos foto-inducidos; ya que
de acuerdo con varios autores [53], [57], [71], a mayor intensidad en la emisién
del pico existe una mayor recombinacién de las cargas lo cual se puede

relacionar con la disminucion de la actividad fotocatalitica.
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Figura. 108 Espectros de fotoluminiscencia de los catalizadores Sh20Sz,
Bi2OS2, ZnOS y ZrOS
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ANEXO 5. Analisis de propiedades 6pticas UV-Vis

Los valores de Eg de los catalizadores Sbl, Sb2, Sb3 y Sb4 se obtuvieron
mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis. En la Figura 115 podemos
observar cuatro gréaficos en el cual se obtuvieron diferentes valor de Eg para
los catalizadores estas diferencias entre cada uno de los catalizadores puede
deberse a las condiciones de sintesis empleadas para cada uno de los
catalizadores. esto también se puede observar por la diferencia de color que
presenta cada uno de los catalizadores en donde tenemos colores que van
desde el naranja rojizo hasta el color café, lo que nos indica que las

transiciones presentes en los catalizadores estan dentro de la regién del

espectro visible.
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Figura. 109 Espectro UV-Vis (DRS) de los catalizadores Sb1, Sb2, Sb3y
Sbh4



ANEXO 6. Difraccién de rayos X Sh20S;
En la Figura 116 se muestran los difractogramas obtenidos de las muestras
Sh20S2, los cuales fueron preparados por el método de precipitaciéon a
diferentes condiciones. De acuerdo con los resultados observados, se detecto
la presencia de varios picos correspondiente a diversas fases cristalinas en
cada uno de los patrones de rayos X. Estas fases aparecieron como
consecuencia de la modificacion en las condiciones de la sintesis y revelaron
la presencia de los precursores (Sb2Ss y Sb203) del oxisulfuro de Antimonio,
el cual fue detectado en todos los difractogramas. Es importante resaltar que
el material Sb3 es el que presenta la mayor coincidencia de reflexiones del
Sb20S2 cuando se compara con la tarjeta ICSD 01-080-0546. Por lo anterior,
podemos concluir que el empleo de acido acético (HOAc) y tioacetamida
hidrolizada (TAA), permiten obtener el sulfuro de Antimonio como
intermediario, el cual al ser acidificado se disocia, para posteriormente ser
precipitado al reaccionar con tiosulfato de sodio en medio basico. Por otro lado,
aun y cuando el analisis de rayos X del material Sb1 mostré la presencia del
Sh20S:, las condiciones de sintesis ocasionaron también la presencia del
Sb203, lo cual se debe principalmente a que la tioacetamida no esta
hidrolizada, por lo que no se favorece su disociacion y ademas por las
condiciones béasicas empleadas (pH 8). Asimismo, al analizar el material Sbh2
se encontro la presencia de las fases Sbh2Ss y Sb20S>, las cuales aparecieron
a causa de las condiciones de sintesis utilizadas. En este caso la acidificacion
de la solucion por la adicion de HCI para disolver el cloruro de Antimonio
provocé la formacion del Sb2Ssz al reaccionar con la tioacetamida hidrolizada.
Sin embargo, durante la posterior reaccion con el tiosulfato de sodio en medio
acido (pH 6) para formar el Sb20Sz2, no fue posible completar la reaccién en su
totalidad, lo que ocasion6 que se tuviera como producto la mezcla de fases.
Por ultimo, al emplear como precursor el cloruro de Antimonio para la
obtencion del intermediario (Sb2S3), se encontrd la presencia de (Sbh20s3 y
Sh20S2), mediante el andlisis de rayos X al material Sb4. Es decir, se formo

un intermediario distinto el cual al disolverse en acido clorhidrico y reaccionar



con el tiosulfato de sodio bajo condiciones acidas provocé la obtencion de la
mezcla de fases. A manera de resumen, en la Tabla 25 se presentan las fases
detectadas en cada uno de los patrones de difraccion de rayos X de las
muestras analizadas. Asimismo, se muestran los valores obtenidos del célculo
de tamafo de cristalito de los materiales sintetizados, donde se puede
observar que el material Sb3 presenté el menor tamafio de cristalito en
comparacion a los otros materiales. Coincidentemente, este material es el que
presentd con mayor claridad la presencia del Sb20S:2 debido a las condiciones

de sintesis empeladas.

Tabla. 25 Fases detectadas por rayos X y tamafio de cristalito

Material | Fase detectada por rayos X Tamafo de cristalito
(nm)
Shl Sbh20S2, Sh20s3 56
Sh2 Sh20S2, Sh2Ss 55
Sb3 Sh20S:, Sh2S3 25
Sb4 Sbh20S2, Sbh203 53
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Figura. 110 Difractograma de los catalizadores Sb1, Sb2, Sb3 y Sh4

ANEXO 7. Pruebas fotocataliticas Sb20S>
En la Figura 117 se muestran las curvas obtenidas del cambio de
concentracion de la RhB en disolucion acuosa a 5 mg/L, en funcion del tiempo,
con un tiempo de irradiaciéon de 180 min, en donde se utiliz6 como fuente de
radiacion una lampara de xenén de 35W. Lo primero que se puede observar
es que en los 30 min de adsorcion el catalizador Sb3 logré adsorber mas del
50% de la concentracion inicial del colorante, seguido del catalizador Sb1, Sb4
y Sb2. En cuanto a la prueba de degradacién el catalizador obtuvo el mayor
porcentaje de degradacion con el 98.2% seguido del catalizador Sh1 (81.4%),
Sbh4 (77.7%) y el Sb2 (68.2%), las diferencias en la respuesta en la prueba de
degradacion pueden deberse a la presencia de impurezas en los catalizadores

las cuales pudieran modificar sus propiedades fisicas y quimicas.
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Figura. 111 Prueba de degradacion RhB (5mg/L) Sb1l, Sh2, Sb3y Sb4

En la Figura 118 se muestran las curvas obtenidas del cambio de
concentraciéon de la ACE en disolucién acuosa a 5 mg/L, en funcion del tiempo,
con un tiempo de irradiacion de 180 min, en donde se utiliz6 como fuente de
radiacion una lampara de xendn de 35W. Lo primero que se puede observar
es gque en los 30 min de adsorcidn el catalizador Sb3 logr6 adsorber el 17% de
la concentracion inicial del farmaco, seguido del catalizador Sb1, Sb2 y Sb4.
En cuanto a la prueba de degradacion el catalizador obtuvo el mayor
porcentaje de degradacion con el 61.2% seguido del catalizador Sb1 (58.7%),
Sh2 (49.2%) y el Sb4 (35.5%), las diferencias en la respuesta en la prueba de
degradacion pueden deberse a la presencia de impurezas en los catalizadores

las cuales pudieran modificar sus propiedades fisicas y quimicas.
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