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Resumen

En el presente trabajo se sintetizéd Sh,Sz por el método de coprecipitacion a partir de
los reactivos ShoCls y NazS con relacion 1:1.6, utilizando etilenglicol como solvente y
controlando las variables de temperatura y tiempo. Se evalu6 la actividad fotocatalitica del
semiconductor Sh,Sz en la degradacion de indigo carmin (IC) como etapa preliminar. En una
segunda etapa se realiz6 un disefio de experimento con arreglo estrella, con variables
controladas de temperatura y tiempo, para optimizar el desempefio fotocatalitico en indigo
Carmin (IC) y naranja de metilo (NM) en disolucion acuosa.

Las muestras sintetizadas Sh»Ss se caracterizaron por espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS) para evaluar las propiedades optoelectronicas, calcular su ancho de banda
prohibida y el rango de absorcion del semiconductor. Se observé que las muestras amorfas
de color naranja presentaron un valor de ancho de banda de energia prohibida de 2.2 eV
mientras que las muestras de coloracion oscura presentaron un valor de ancho de banda
prohibida de 1.5 eV con absorcion en 380 nm a 780 nm. El analisis de la morfologia mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) reveld que las muestras amorfas y de color naranja
presentaron formas cuasi esféricas con dimension nanométrica y las muestras oscuras con
morfologia de tipo microbarras de ancho 0.8-6.4 um y largo 1.6-9.4 um. Ademas, se realizo
el andlisis por microscopia electronica de transmision (STEM) para obtener el tamarfio de
particula para las muestras amorfas o cuasi-esféricas se observd tamafio nanométrico de
ancho de 20-60 nm, y ancho 20 nm-60 nm. Para obtener la composicion quimica se realizo
el analisis por espectroscopia de energia dispersa (SEM-EDS), observandose una menor
relacion de azufre en las muestras de coloracion oscura. Para corroborar la fase cristalina
obtenida de Sh,Ss se realizo el analisis por difraccion de rayos-X (DRX) observando una
menor cristalinidad en las muestras de color naranja. Se realiz6 la medicion del estado de
oxidacion de las muestras de Sh,Ss por espectroscopia de fotones por rayos-X. La
determinacion del area superficial se llevé a cabo mediante la técnica BET las muestras
presentaron mayor area superficial en las muestras color naranja en comparacion con las de
color oscuro. Finalmente, la muestra que presentdé mayor degradacion de los colorantes
indigo carmin y naranja de metilo fue sintetizada a una temperatura de 95°C y 16 horas, esta

muestra que presento la mayor area superficial con una estructura amorfa cuasi esférica.



CAPITULO 1

1.0 INTRODUCCION

El agua es un recurso fundamental para los seres humanos. Aunque tres cuartas partes
de la superficie del planeta estan cubiertas de este vital liquido, solo el 1% esta disponible
para el consumo humano y su actividad industrial. Por lo tanto, la remediacion del agua
utilizada en sectores industriales y domésticos es un tema que demanda una especial atencion
por parte de la sociedad. Se estima que una cuarta parte de la poblacion global no tiene acceso
a agua limpia [1] y que aproximadamente 1,5 millones de personas mueren anualmente por
uso de agua contaminada, véase la Figura 1 [2]. Especificamente, la industria textil
contribuye significativamente a la liberacion de colorantes tdxicos, cancerigenos y no
biodegradables a los efluentes acuiferos, afectando consecuentemente la flora y fauna
presente. La produccién anual de la industria de los colorantes alcanz6 los 555.9 millones de
toneladas en el afio 2022, de las cuales el 67% se utilizé en la industria textil [3]. Se estima
que el consumo anual de agua usada en una planta textil de tamafio medio es de 1,000 m®
diarios y se ha calculado que hasta el 30% de esta agua utilizada en el tefiido se descarga en
los efluentes vecinos sin recibir tratamiento [4].

P2)[CONDENSAGION.

Figura 1. Ciclo del agua 100% renovable y sin tratamiento no renovable.



Actualmente existen algunos métodos para remediar agua proveniente de la industria, los
cuales se basan en procesos quimicos, fisicos y bioldgicos. Entre estos, los procesos de
oxidacion quimica resultan particular interés debido a su relativa facilidad de aplicacion.
Diversos agentes quimicos han sido utilizados para este proposito, como por ejemplo el
peroxido de hidrégeno H>O; y el ozono Os, gracias a su alto potencial de oxidacién. Sin
embargo, algunos de estos métodos convencionales generan lodos como subproductos o
subproductos tdxicos, asi como altos costos y la limitacion de que no pueden ser reutilizados

[5].

Los métodos fisicos utilizados para el tratamiento de aguas residuales normalmente se
basan en el fendmeno de adsorcion para la remocion de contaminantes. El proceso de
adsorcion esta influenciado por diversos factores fisicos, como la interaccion que tiene el
contaminante con el material adsorbente, el area superficial del material, tamafio de particula,
la temperatura, el pH y el tiempo de contacto. En el caso especifico del tratamiento de aguas
residuales provenientes de la industria del tefiido textil, la decoloracion es el resultado de la
accion combinada de dos mecanismos que involucran adsorcion y el intercambio de iones.
Algunos de estos metodos incluyen la adsorcion utilizando materiales como carbon activado,
silica gel, trozos de madera, membrana de filtracion, intercambio de iones y coagulacion
electrocinética. Aungue la adsorcion fisica se ha utilizado ampliamente en el tema de
tratamiento de aguas residuales, esta técnica presenta desventajas como tiempos de ejecucion

muy largos, altos costos y concentracion de subproductos en forma de lodos [5].

Por otra parte, los tratamientos biologicos utilizan bacterias anaerdbicas que
descomponen moléculas complejas como la de los colorantes, en un periodo de hasta 24
horas. Estos métodos se basan en el uso de bacterias que metabolizan los colorantes
azocompuestos, sin embargo, este proceso conduce a la formacion de subproductos de la
molécula original del colorante organico, los cuales contienen aminas incoloras las cuales

pueden ser toxicas, mutagénicas y cancerigenas para la vida acuatica [5].

Dentro de los procesos clasificados como de oxidacién avanzada, la fotocatalisis
heterogénea es considerada una de las tecnologias multifuncionales mas prometedoras, ya
que puede contribuir en la reduccion de la contaminacion ambiental mediante la purificacién

de aire y agua [6]. La fotocatalisis heterogénea presenta varias ventajas notables como la



eficiencia de remediacion elevada con niveles de descomposicion del contaminante de partes
por millén (ppm), no produce lodos o reacciones alternas, no requiere gran consumo de
energia y presenta tiempos de eliminacion de contaminantes cortos. Para que la fotocatalisis
se lleve a cabo es necesario contar con la presencia de un semiconductor que actle como
fotocatalizador. Este semiconductor debe ser irradiado con una fuente externa de radiacion
cuya energia sea mayor a la de su banda prohibida. Las ventajas adicionales de la fotocatéalisis
heterogénea radican en la posibilidad de reutilizar el fotocatalizador en ciclos continuos de
procesos de descomposicién de contaminantes. Ademas del aprovechamiento de la energia

solar para activar el semiconductor, lo que lo convierte en una opcidn sustentable [7].

En la Tabla 1 se muestra un listado de los potenciales de oxidacion de diferentes especies
quimicas en medio acido. En esta tabla se puede observar el elevado poder oxidante de los
radicales hidroxilos, especies tipicamente generadas en los procesos fotocataliticos, con

respecto a otros agentes oxidantes [8].

Tabla 1. Potencial de oxidacion de algunas especies quimicas.

Agentes oxidantes E° (V, 25°C)
Fluor 3.06
Radical hidroxilo (OH¥) 2.80
Ozono 2.07
Peroxido de hidrogeno 0.77
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Oxigeno 1.23
Bromo 1.09
Yodo 0.54
Radical superoxido ( O27) -0.33

En este sentido, la fotocatalisis heterogénea se ha posicionado como una tecnologia
limpia para eliminar contaminantes del aire y agua. Esto se debe a su capacidad de reducir
y oxidar compuestos de forma rapida y no selectiva, principalmente por la formacién de los

citados radicales hidroxilo en el curso del proceso fotocatalitico [9-11].

El proceso de descomposicion fotocatalitica de contaminantes organicos usualmente

involucra 4 pasos.



(1) Activacion: Inicia con la absorcion de un fotdn con una energia igual o mayor a la de
la banda prohibida del semiconductor utilizado como fotocatalizador.

(2) Generacion: Involucra la generacion y separacion del par hueco-electron
fotogenerado en el seno del semiconductor.

(3) Migracién: Se basa en la transferencia del electron y del hueco generado a la
superficie del fotocatalizador.

(4) Reaccién combinacion participacion de los huecos y electrones en la superficie del
fotocatalizador en reacciones de oxidacion-reduccion véase la Figura 2. En el proceso
es frecuente que los pares hueco-electron se recombinen liberando la energia
absorbida en forma de calor o de emisién de radiacion, haciendo asi menos eficiente

la actividad fotocatalitica del semiconductor [12-26].
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Figura 2. Esquema representativo del mecanismo general de la activacion de un
semiconductor para procesos fotocataliticos.

Algunos de los semiconductores mas utilizados como fotocatalizadores en la degradacién
de colorantes organicos son los oxidos TiO2, FesO4, ZnO, MnO2, WO3 [14] vy los sulfuros
CdS, MoS,, ZnS, y CusS, entre otros, los cuales se han utilizado para la reduccion de metales
como Cr (VI), Cd (11), Co (1), Cu (11), Mn (11), Ni (1), Pb (11), U (VI) y Hg con eficiencia
elevada utilizando radiacién visible [24]. Sin embargo, los Oxidos metalicos tienen la
desventaja critica de tener una energia de banda prohibida amplia, ademas de presentar una

recombinacidn rapida del par electrén-hueco, estas caracteristicas reducen la eficiencia, bajo



irradiacion solar o visible. La Tabla 2 muestra los valores de banda prohibida de algunos

semiconductores empleados en aplicaciones fotocataliticas.

Tabla 2. Semiconductores y sus valores de ancho de banda prohibida [15].

Fotocatalizador | Ancho de banda prohibida (eV) | Longitud de onda (nm)
TiO, 3.2 387
ZnO 3.4 365
Bi2O3 2.9 427
V203 2.6 477
CdSe 1.7 730
Fe03 2.2 565

Entre los materiales presentados, el dioxido de titanio TiO. en su forma cristalina de
anatasa, o bien en combinacion con la forma cristalina de rutilo, es el semiconductor méas
utilizado como fotocatalizador. El TiO> ha mostrado resultados favorables en fotocatalisis
para la degradacion oxidativa de compuestos organicos bajo irradiacion ultravioleta (UV), A
< 387 nm, debido a que presenta una energia de banda prohibida de 3.2 eV. Este aspecto es
una desventaja ya que solo el 4% de la radiacion solar corresponde a radiacion UV. Debido
a lo anterior, la atencion de la investigacion se ha enfocado en desarrollar fotocatalizadores
que se activen con luz visible, la cual representa el 44% de la radiacion solar. En este contexto
, contexto, el semiconductor Sh,Ss surge como un material prometedor con activacion en la
region de luz visible. EI Sb>Ss presenta una absorcion que se extiende desde los 400 nm hasta
los 800 nm, la cual corresponde a la region del espectro solar de la region Ultravioleta y
Visible, con una energia de banda prohibida promedio de 1.55 eV. Este semiconductor Sh,Ss3
pertenece a la familia quimica de los calcogenuros, la cual se describird a continuacion junto

con sus aplicaciones méas importantes [19].



1.2 Calcogenuros

Un calcogenuro es un compuesto quimico que contiene uno 0 mas aniones de calcdgenos
del grupo VI de la tabla periédica como azufre (S), selenio (Se) y Telurio (Te), junto con uno
0 més elementos electropositivos del grupo 11, IV'y V como Ga, As, Zn, Cu, Sh, Si, P, entre
otros. Algunos de los calcogenuros metalicos mas comunes son ZnS, CdS, CdSe, CdTe,
ZnSe, MoSe y WSe. Estos compuestos son semiconductores con uniones covalentes entre
sus atomos con un rango amplio de energia de banda prohibida de 1 a 3 eV, presentan
transmision infrarroja y un alto indice de reflectancia [27-32]. Los calcogenuros son sensibles
a la luz visible y ultravioleta, presentando respuesta a estimulos opticos, eléctricos, y
térmicos. Debido a estas propiedades se utilizan en aplicaciones como fotocatalisis,
almacenamiento de energia, baterias y generacion eléctrica por paneles solares, y como
sensores [27-33]. Los calcogenuros presentan una energia de banda prohibida méas angosta
que los compuestos 0xidos, lo que favorece la absorcion de una mayor proporcion de la luz
visible del espectro electromagnético. La apariencia fisica de los calcogenuros es muy
variable, pueden ser incoloros o bien presentar tonalidades naranja, gris 0 marron. Los
calcogenuros como el telurio, el selenio y el polonio son tdxicos y bastante dafiinos, a
diferencia del azufre y el oxigeno que no son toxicos y son esenciales para todo tipo de vida
[28]. Algunos de estos calcogenuros presentan comportamiento optoelectronico del tipo P,
el cual que se caracteriza por flujo de huecos (portador de carga mayoritario de cargas
positivas), o del tipo N el cual se define por su exceso de electrones libres como portadores

mayoritarios en la capa de valencia del semiconductor.

Esta familia de compuestos suele subdividirse en calcogenuros de metales alcalinos
y alcalinotérreos y calcogenuros de metales de transicion. Otra clasificacion se establece en
funcién del estado de oxidacion del metal como por el ejemplo el azufre en monosulfuros
(MS), bisulfuros (MS2), sesquisulfuros (M2Sz 0 M3S4), 0 subsulfuros donde la proporcion

S/IM < 1, siendo S el azufre y M un metal.



1.3 Propiedades del sulfuro de antimonio Sh,Ss y aplicaciones.

El semiconductor Sbh,Ss es un calcogenuro binario del cual cuyas propiedades opto
eléctricas han sido ampliamente estudiadas. Posee una estructura ortorrdmbica con
parametros de red dea=11.31 A, b=3.84 Ay ¢ =11.25 A. El Sh,S; no tiene una estructura
perfectamente octaédrica, que tiene una estructura de estibnita ortorrbmbica en capas
complejas que contienen enlaces de Sbh-S. Esta estructura presenta dos nimeros de
coordinacion, el SbSs, es piramidal, y otro con SbSs piramidal cuadrada, Estos poliedros se
unen para formar ldminas o cintas bidimensionales que luego se apilan y ayudan mediante
enlaces més débiles, creando la estructura cristalina compleja, véase la Figura 3 [25]. Una de
las propiedades significativas del Sb,Ss es elevado coeficiente de absorcion de 1.8x10° cm™
a 450 nm y su conductividad eléctrica en un rango de 108 a 10° Q “*cm o que lo hace
ideal para aplicaciones fotovoltaicas. Ademas, con una energia de banda prohibida de 1.5 a
2.2 eV por lo que tiene un amplio espectro de activacion dentro de la region visible del

espectro electromagnético [11].

La sintesis de Sbh»Ss ha conducido a la formacion de particulas con diversas
morfologias como microbarras, nanobarras, puntos cuanticos y esferas. Dada la anisotropia
presente en Sh,Ss, se han reportado polvos sintetizados de color café, marrén, gris o naranja.
El calcogenuro Sh,Sz presenta conductividad tipo p y n, con transicion directa e indirecta,
segun su color, morfologia y composicion quimica. Para la fase amorfa se considera
transicion indirecta con conductividad n, mientras que el Sh,Ss cristalino tiene una banda
directa con conductividad tipo p. La estructura del Sh,Ss se forma por la unién de Sb**
(metaloide) y S* (no metal) formando un enlace covalente. Un de las ventajas de los
tricalcogenuros Sh>Ss sobre otros calcogenuros como CdTe, CuSe, InSe, GaSe, es que las
materias primas para la formacion de Sh,Ss son abundantes, de menor costo, sin embargo, se
sospecha que el Sh.Ss puede causar cancer cuando se expone a concentraciones elevadas
[34].

Aungue el semiconductor Sh»Ss presenta estabilidad quimica, el efecto de la

temperatura provoca pérdida de iones sulfuro lo que afecta sus propiedades finales. Dado que
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la pérdida de iones sulfuro genera vacancias e imperfecciones en la superficie del material,
generando sitios activos de recombinacion del par electron-hueco. Asimismo, al igual que el
resto de los calcogenuros, al perder parte del anion en la red se presenta fotocorrosion lo que
deriva en el deterioro del semiconductor y de sus propiedades en general. El azufre presenta
la siguiente configuracioén de orbitales atomicos 1s? 2s* 2p® 3s? 3p* y el antimonio [Kr] 4d'°
5s2 5p2 por lo que la capa de valencia del azufre acepta 2 electrones en el orbital 3p
provenientes del orbital 5 p. El orbital que mayormente contribuyen a que el electron se excite
de la capa de valencia a la de conduccidn es el orbital S 3p y los que menos contribuyen son
los del Sb 5s 'y 5p.

a Q@==Pp

Figura 3. Estructura cristalina ortorrémbica y representacion poliedral de la celda unitaria
de Sh2S3 [35].

1.4 Los colorantes y sus aplicaciones

Existen mas de 100, 000 colorantes organicos comerciales disponibles para diversas
aplicaciones [36-37]. Los colorantes brillantes y acidos son los mas problematicos, ya que
los sistemas municipales comunes no pueden eliminarlos de los efluentes del alcantarillado
por métodos aerdbicos. Algunos de estos colorantes son dificiles de descomponer debido a
su compleja estructura que incluye varios anillos aromaticos, lo que los hace resistentes a la
decoloracion por envejecimiento por la luz, al agua y algunos agentes quimicos [38]. La
mayoria de los colorantes industriales posen enlaces azo conectados a varios anillos

aromaticos y algunos posen una estructura polimérica conteniendo metales [39].



La FDA (Food and Drug Administration) de los Estados Unidos de Norteamérica
establece que la mayoria de los colorantes son potencialmente venenosos, al punto que
pueden causar muerte si se ingieren, y tienen propiedades mutagénicos y cancerigenos [40].
Una cantidad mayoritaria de estos son solubles al agua y tienen limitada biodegradabilidad
[41].

El colorante indigo carmin es un colorante azul oscuro muy utilizado en la industria
textil para el tefiido de fibras poliéster y tefiido de mezclillas [42]. Es considerado altamente
toxico, causa irritacion por contacto con la piel y los 0jos, también puede causar permanente
dafio a la cornea del ojo y conjuntivitis. Si se ingiere es cancerigeno, puede generar
hipertension, problemas respiratorios y puede causar tumores en donde éste se aplique [43-
47]. La estructura molecular del colorante indigo carmin presenta una longitud de onda de

méaxima absorcion a 610 nm, como se aprecia en la Figura 4.

o O
'NaOS_ _SO,Na’

N N
H H

Indigo Carmin
A =610 nm
CAS 860-22-0

Figura 4. Estructura molecular del colorante indigo carmin [21].

Por otra parte, el naranja de metilo es un colorante azoico, una familia a la que
pertenecen el 50% de los colorantes utilizados en la industria textil. En su estructura, el grupo
azo (-N=N-) se une a dos anillos aromaticos o0 en algunos de los casos a un grupo funcional
como una amina o hidroxilo [32, 48-49]. Es un colorante recalcitrante a la mayoria de los
métodos de eliminacidn, y se considera altamente toxico, cancerigeno y mutagénico. Ademas
su exposicion puede causar alergias, cancer intestinal, hiper sensibilidad [21]. El naranja de
metilo presenta una absorcion maxima a 464 nm y la estructura molecular del colorante

naranja de metilo se presenta en la Figura 5.
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CAS 547-58-0

Figura 5. Estructura molecular del colorante naranja metilo [21].

1.5 Planteamiento del problema

Como ya ha sido mencionado, el semiconductor mas utilizado en reacciones de
fotocatalisis heterogénea es el TiO. en su forma de anatasa. Sin embargo, su uso requiere
solventar algunos problemas, lo que ha motivado la busqueda de materiales alternativos a
este polimorfo del dioxido de titanio. En este contexto se propone sintetizar el calcogenuro
Sh>Ss por metodos sencillos y solventes que permitan controlar su morfologia para
potencializar su actividad fotocatalitica en la degradacion de contaminantes organicos en
medio acuoso. El Sb»Ss presenta estructura ortorrombica con banda de energia prohibida en
el rango de 2.2 a 1.42 eV [48-50], su capacidad como fotocatalizador ha sido previamente
explorada de acuerdo con lo reportado en la literatura [9, 51-55]. La ventaja de Sh,Ss3 sobre
otros semiconductores como el TiOz radica en su limite de absorcion de 800 nm lo que le
permite absorber luz en la region visible del espectro solar (A > 400 nm), un factor

significativo considerando que ésta regidn representa un 44% de la luz solar-
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1.6 Hipotesis

Es factible sintetizar el calcogenuro Sb,Sz por el método de coprecipitacion en
etilenglicol, con la finalidad de que el material presente propiedades fisicoquimicas que
mejoren positivamente su actividad fotocatalitica para la degradacion de colorantes.

1.7 Objetivo general

Disefiar y optimizar una ruta de sintesis por el método de coprecipitacion para la
preparacion del semiconductor Sh,Ss con el fin de mejorar sus propiedades fisicoquimicas y
potenciar su actividad fotocatalitica bajo luz visible para la eliminacion de contaminantes de

colorantes organicos en medio acuoso.

1.8 Objetivos especificos
e Disefiar una ruta de sintesis de Sb>S3 por coprecipitacion.

e Realizar un disefio de experimentos para optimizar las variables principales en la

sintesis del sulfuro de antimonio Sh.Ss, que mejoren la actividad fotocatalitica.

e Caracterizar las muestras sintetizadas de Sb.Ssz por difraccion de rayos-X (DRX) en
polvo para comprobar la obtener la fase, por microscopia electrénica de barrido
(SEM) para determinar la morfologia de las muestras, por espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) para determinar las propiedades optoelectrénicas y ancho
de banda prohibida, por espectroscopia de energia dispersa (EDS) para determinar la
composicién quimica de las muestras, por espectroscopia fotonica por rayos X (XPS)
para determinar el estado de oxidacion de las muestras, asi la técnica BET para

determinar el area superficial especifica.
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e Correlacionar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados con sus

propiedades fisicoquimicas.

o Determinar

fotocataliticos.

la estabilidad de

las muestras de Sh,Ss ante diferentes ciclos

o Determinar el mecanismo de degradacion fotocatalitica utilizando agentes quimicos

secuestrantes de radicales libres.

o Determinar los mecanismos de reaccién de los agentes colorantes en medio acuoso.

1.9 Antecedentes

En los ultimos afios, el semiconductor Sh,S3 ha tomado gran relevancia dentro de la

comunidad cientifica debido a sus propiedades optoelectronicas, como su banda de energia

prohibida de 1.7 eV y un gran coeficiente de absorcién, que lo hace favorable para su

aplicacion en fotocatélisis y celdas solares. La Tabla 3 muestra antecedentes sobre las rutas

de obtencion de Sh»Ss, reactivos utilizados y los principales resultados de su caracterizacion.

Tabla 3. Estado del arte de la sintesis del semiconductor Sbh,Sz por el método
hidrotermal y coprecipitacion.

Autores Método Reactivos Condiciones Resultados
*0.40 mol (CS2) en 0.20 mol
*ShCla, de alcohol bencilico
*O-benzydithiocarbonate (C7H70OH) ~ mezclados  a
benzylxanthate (C2H70CSSK) | temperatura ambiente por 1
*Disulfuro de carbono (CS2) hora, adicion de 20 mL de 3
Qiaofen Han et KOH (40%) en forma de | *Formacion de nano
al. (2009), [56] Sol - b | h gotas y mezclado a 40°C b_a,rras 2-30 nm de
Sintesis & bai olvente: enzylxanthate | hor 10 horas, se obtiene un | didmetro, y longitudes
: in eS|st a a{jasI (C7H70CSSK) producto naranja | de 100-400 am
Set;rzlg(;rael:]ra?mmea Mezcla_dp— y C7H70OCSSK, se filtra, se | * Band gap de 1.54
de nanobarras coprecipitacion lava y se seca. | eV 3
con actividad * SbCI3 (0.05 mol) en 50 mL | * Fotq Qegrada0|on en
fotocatalitica en de DMF + 6 mL d(_e HCI al | luz VISIl’Jle' del 72.6%
Uz visible. KOH 36%, una vez realizada la | del Naranja de Metilo

N,N,-Dimetilformamida (DFT)
HCI (acido clorhidrico) 36%

mezcla se procede a
mezclar con 0.16 mol de
C7H7OCSSK previamente
disuelto en DMF, la mezcla
da un color café, la soluciéon
se mezcla por 24 horas a

(MO) en 1 hora.
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80°C, se lava con agua y
etanol.

Muhammad
Muneeb et al.
(2015) [9l,
Fotodegracion de
naranja de metilo
con Sh2Ss.

Hidrotermal
Etilenglicol

Tricloruro de antimonio SbCls
Sulfito de sodio (NazS)
Urea (NH2)2Co
Etilenglicol (C2HsO2)

*Se disuelve de manera
separada: 0.5 M de SbCls,
0.346 gr en 3 ml de EG en
otro recipiente se disuelve
1.5 M de Na2S, 1.103 gr en
10 ml de agua destilada, las
dos soluciones se mezclan,
y después se agregan 30 ml
de 15 M de Urea.
Posteriormente la mezcla
amarilla se coloc6 a
diferentes  temperaturas:
105°C, 150°C y 200°C con
tiempos de :4, 6, 12 horas
en un autoclave de teflon,
posteriormente se lava la
mezcla con agua destilada,
para después secar por 3
horas a 37°C.

*El Sh2Ss que
presentd mayor area
superficial fue a
105°C y 4 horas, 64
m2/gr.
*El Sh2Ss
una
térmica de
1000°C.
*Presenta un band
gap de 1.54 eV.
*Al evaluar la
actividad
fotocatalitica en
Naranja de Metilo,
con 0.10 gr se
encontré:

*1 mg/L MO--90%
*5 mg/L MO--81%

presenta
estabilidad
25°C-

Jiang Zhu et al.
(2018). [57]
Sintesis de S2S3
con propiedad de
puntos cuanticos
y su medicion de
propiedades

fotoeléctricas

Mezclado
coprecipitacion
en agua

*Hexadecyltrimethylammonium
bromide (CTAB)

*Dodecil sulfato de sodio
(SDS)

* Alkanol amide (DEA)

* Acido etilendiamintetracético
EDTA)

* Acetatro de antimonio

* Tioacetamida (TTA)

*SDS (0.05 mmol, 99.5%),
CTAB (0.05 mmol, 99.5%),
EDTA (0.2 mmol, 99.5%),
DEA (4 ml, 99%),se
mezclan en 100 mL
anhydrous 2-
methoxyethanol, se
disuelve la mezcla
magnéticamente después
de 20 minutos a 120°C en
un bafio de aceite. Después
se disuelve 0.5 mmol de
thioacetamide (TAA), en la
solucién original se le
inyecta 2 mL de acetato de
antimonio-solucién de
acido acético (0.25 M),el
producto final se centrifuga
a 15000 rpm por 10 minutos
y después se lava con
isopropanol por lo menos
tres veces .

*La  reaccion  se
realiza y el EDTA
forma iones
metalicos-EDTA,
reduciendo la
cantidad de iones
metalicos, debido a
que se acompleja con
el EDTA, se obtienen
puntos cuanticos de
Sbh2S3  en  forma
esférica con band gap
de 1.42y 1.09 eV. Por
EDS se obtiene la
relacion de 1.68 S/Sh.
Después de
exponerse a
temperatura de
250°C, el valor de la
banda prohibida
cambia de 1.82 eV a
1.42 eV.

Paulosutty A. et
al. (2023) [32]
Peliculas
delgadas
Sb2Ss:

de

Mezclado
coprecipitacion
en acetona

* SbCl3
* Acetona
* C2HsNS

*En un vaso de precipitado
se agreg6 60 ml de acetona
y se agreg6 el cloruro de
antimonio 0.017 M, y 0.07
M de C2H5NS, se realiz6 la
mezcla por 20 minutos en
pH de 3.

*Por EDS (Sh/S)=
0.64, 2:3, con valores
de banda prohibida
tienen los valores T
200°C con valores de
1.62 eV, a T 350°C
con 1.59 eV, T 400°C
con valores de 1.58
ev.
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Y. Rodriguez
Lazcano. et. al.

*Mediante la
combinaciéon de la

(2023) [58] . técnica de deposicion
Propiedades *Una solucion que | por bafio quimicoy la
fisicas del contienen 650 mg de SbCIs, | ablacion por laser se
nanocompuesto en 25 mL de acetona |puede obtener Sb2-
Sbh2S3eCu Deposicién por * ShCl3 (C3HeO), se le agrega 25 | S3-Cu nano
Peliculas baf?o POr | + Acetona CaHsO mL de 1 M tiosultato | compuestos con los
delgadas * Na203S2 Na203S2 y suficiente agua | siguientes  valores:
sintetizadas  por para tener un volumen final | 0 mL de Cu Sh2S3 -
deposicion en de 100 mL a temperatura | 2.24 eV
bafio quimico de 10°C por 2 horas 0.5 mL de Cu Sh2S3-
y ablacion laser 2.18 eV
de sodlidos en 1 ml de Cu Sh2S3 - 2-
liquidos 04 eV

*0.5 M de SbCI3 fue diluida

en 100 mL de 2-
Jyotam  Suthar Methoxyethanol en
et. al. (2024) [59] agitacion por 30 min a 200
Microestructura RPM. Entonces se agrega
del semiconductor * SbCl3 0.5 M de TU a la solucion | *Se obtuvieron
Sh2S3  mediante Deposicion por * Acetona C3HeO del SbCI3 y se mezcla por | peliculas delgadas de
giro asistido por bafio * Na20sS2 agitacion magnética a 200 | S;Ss con  valores
surfactante * 2-Methoxyethanol RPM a temperatura | propiedades opto

Recubrimiento 'y
su ventaja en
propiedades

optoelectroénicas.

* Triton X-100 como solvente

ambiente por 30 min. Una
vez terminado el tiempo, se
agregé el TX100 en
relacion de 5% en pesoy se
agita por 30 min y 200
RPM.

eléctricas de
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CAPITULO 2. EXPERIMENTAL

El proyecto de tesis a desarrollar se divide en 2 etapas como se esquematiza en la
Figura 6, las cuales incluyen la sintesis del Sh.Sz y la optimizacion del proceso de sintesis,

ambas con su respectiva caracterizacion.

Sintesis de fase: Sh,S;

‘ Etapa 1 Comprobacion  de fas! Difraccion de

cristalina rayos-X.
- Etapa 2 Morfologia y tamaiio de Microscopia
particula electror!lca de
barrido
X1 = Temperatura Determinacion de la banda| Espectroscopia
~_|prohibida de UV-Vis (DRS)
x2= Tiempo (h) ] . Espectroscopia
o = Tiempo (1) g:::rrr;:::ri\:r la composion en la de energia
‘1;25?0(‘:2:2 E; x2 = Temperatura (°C) _ _ dispersa (EDS)
120°C (0.5-2 h) Deterrmpar los niveles de )
’ 1 oxidacion de los elementos asi Espectroscopia
como su energia de enlace e de fotoelectrones

identificacion de elementos en|por rayos X (XPS)
la muestra

1-indigo carmin
2-Naranja de metilo

1= Actividad fotocatalitica 'Y1= Actividad fotocatalitica
e indigo carmin

1-indigo carmin

Determinacion de ciclos >-Naranja de metilo

ffotocataliticos

Determinacion de  area

superficial Adsorcion-desorcion de N2

Determinacion mecanismo|
de oxidacion o reduccion ’Agentes secuestrantes

Figura 6. Esquema global del proyecto.
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2.1 Método de sintesis de Sh,S3

La sintesis del material semiconductor Sb;S; se realizd por el método de
coprecipitacion utilizando como solvente etilenglicol (CH.OHCH;OH, Desarrollo de
Especialidades Quimicas, S. A. de C.V.). Los reactivos precursores SbClz (Sigma-Aldrich)
y NaS (Desarrollo de Especialidades Quimicas, S.A. de C.V.) fueron utilizados en
soluciones 0.008 M en etilenglicol en relacion con estequiometria 1:1.6. La Tabla 4 muestra
el listado de reactivos y solventes utilizados para la sintesis de Sbh,Ss, ademas de las

sustancias quimicas utilizadas en el desarrollo de la investigacion.

Las sales precursoras de los elementos metalicos se disolvieron por separado en 30
mL de etilenglicol con agitacion magnética. Posteriormente se mezclaron en un vaso de
precipitado con agitacion constante de 350 rpm y la solucién resultante fue calentada hasta
alcanzar la temperatura de 105°C por periodos de 4, 6, 8 y 12 horas de reaccion, en una
primera etapa exploratoria de sintesis como lo muestra la Figura 6. El precipitado obtenido
se lavo tres veces con agua destilada y una vez con alcohol isopropilico (IPA). EI material se
secO en un horno eléctrico por 72 h a una temperatura de 70 °C. Finalmente, la muestra se
homogeneniz6 por molienda fisica en mortero de &gata, se peso y almacend para su posterior

caracterizacion, véase la Figura 7 para la ilustracion del proceso.
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Tabla 4. Reactivos utilizados para la sintesis de Sb>Ss con sus respectivas especificaciones.

Con]pu_esto Formula quimica Funcion Proveedor C.AS
quimico
Cloruro de Precursor de . : 10025-
antimonio SbCls antimonio Sigma-Aldrich | "9, g
Desarrollo de
Sulfuro de Especialidades | 1313-
sodio Na2S/H.0 Precursor de azufre Quimicas S. A. | 82-2
de C. V.
Desarrollo de
Etilenglicol | CH,OHCH,0H |  Solventede | Especialidades | o7 5o 5
reaccion Quimicas S. A
deC. V.
Colorante para
S . determinar . . 860-22-
Indigo carmin | C1HgN2Na20sS: actividad Sigma- Aldrich 0
fotocatalitica
Colorante para Desarrollo de
Naranja de determinar Especialidades | 547-58-
metilo C14H14NsNaQsS actividad Quimicas S. A. 0
fotocatalitica deC. V.
Colorante para
. determinar . .
Rodamina B C28H31CIN203 actividad Sigma- Aldrich | 81-88-9
fotocatalitica
p- Agente secuestrante | .. ] . 106-51-
Benzoguinona CeH402 de (*07) Sigma-Aldrich 4
Agente secuestrante | Desarrollo de
Yoduro de Kl de (h™) Especialidades | 7681-
potasio Quimicas S. A. | 11-0
deC. V.
Agente secuestrante
2-Propanol . .
anhidro Cs3HsO de (*OH) Sigma-Aldrich | 67-63-0
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rPaso 1: !Desada (paso 2: )
de reactivos: Disolucion en
1: SbCl,, 1.6 |20 mLenEG
a 350 rpm en
Na,S
\ J \ J

\

Paso 3: Los
reactivos se
mezclan en un
vaso: a 350 rpm
a temperatura y

\ J

\ 4

\

Paso 4: Lavado
por 3 ocasiones
con agua y una
con alcohol
isopropilico,
sando el )

[Paso 6: ) (Paso 5: Secadg
Molienda de la por 70°C por |
muestra con [ 72 h. )
mortero de

\agata y pesado / \ y

Figura 7. Esquema del método de sintesis del sulfuro de antimonio Sh,Ss por
coprecipitacion.
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2.2 Caracterizacion estructural de SbSs por difraccion de rayos-X en
polvo

La estructura cristalina de las muestras sintetizadas fue investigada mediante
difraccién de rayos-X (DRX) en polvo utilizando un difractometro Panalytical Empyrean, el
cual se muestra en la Figura 8. Se emple6 una radiacion Cu-Ko (A=0.154 nm) y condiciones
de operacion del difractémetro de 40 kV y 40 mA. Las mediciones fueron realizadas en un
barrido de angulo 26 = 5° a 90°, con incrementos de tamafio de paso de 0.013° y un tiempo
de adquisicién de un segundo por paso. Las lineas de difraccion detectadas a determinados
angulos se compararon con la tarjeta ICSD 15236 de Sh>Ss. Mediante este analisis, se pudo
corroborar la formacion de la fase y los planos cristalinos asociados a las lineas de difraccién

mas intensas presentes en el difractograma.

Figura 8. Difractometro de rayos-X marca Panalytical Empyrean.
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2.3 Analisis morfologico de Sb,S3 por microscopia electronico de
barrido con espectroscopia de energia dispersa.

La morfologia de las muestras sintetizadas de Sh»Sz fue analizada con un microscopio
electronico de barrido Hitachi SU8020, el cual se muestra en la Figura 9. El equipo fue
operado a una potenciade 5y 10 kV. La muestra a analizar fue adherida a una cinta de grafito,
se introdujo en el porta muestras del equipo y se hizo alto vacio en la camara del microscopio.
La morfologia de las muestras se observo tipicamente a magnificaciones de 4,000x y 8,000x.
Para realizar la medicién de composicion quimica sobre las muestras de Sh»Ss se utiliz6 un
detector de electrones retro dispersados mediante la técnica de espectroscopia de energia
dispersa (EDS). Se aument6 el voltaje del haz de electrones a 10 kV, se seleccion6 una
distancia estandar de 10 mm de altura entre el porta muestras y el detector, y se realiz6 la
medicién de composicion quimica con el programa de computo EDAX APEX.

Figura 9. Microscopio electrénico de barrido marca Hitachi SU8020.
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2.4 Analisis de Sb,Ss por microscopia electronica de transmision.

Para estudiar muestras selectas de Sh,Ss, se utilizd el microscopio electronico de
transmision (TEM) con el fin de conocer mas detalles de la estructura cristalina (véase Figura
10). Se obtuvieron iméagenes con resolucion atbmica mediante microscopia electronica de
transmision por barrido (STEM). Para realizar una interpretacion adecuada de las
micrografias TEM, las imagenes se analizaron con el programa de computo Gatan. La
distancia interplanar (d-spacing) se obtuvo mediante la obtencién del valor de D en la
micrografia al sustituir dicho valor en la ecuacion d (hkl) = 2/D. Para su andlisis, la muestra
fue dispersada en alcohol isopropilico y posteriormente depositada en forma de gotas sobre
una rejilla de muestra lacey carbon con caracteristicas de O.D.= 3.05 mm, espesor del film =
40 nm.

Figura 10. Microscopio electronico de transmision Titan Fei.
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2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para el calculo de la

energia de banda prohibida.

El valor de la energia de banda prohibida (Eg) de los materiales sintetizados se obtuvo
mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) utilizando un espectrofotémetro UV-
Vis Agilent Cary 4500 Series, mostrado en la Figura 11. La medicion fue realizada a través
de un barrido de 200 a 900 nm para obtener el porcentaje de reflectancia y después calcular
la absorbancia. Esto se realizé con la finalidad de determinar la region del espectro donde el
material presenta su borde de absorcién.

Las muestras en polvo fueron colocadas en una bolsa de polietileno para la medicion.
Con los valores obtenidos de reflectancia difusa (R), se aplicé la funcion de Kubelka-Munk
(Ecuacion 1) para calcular la energia del foton.

(1-R)?

KUBELKA MUNK FKM = F(Ro0)= ECUACION 1

2R

Figura 11. Espectrofotometro de UV-Vis Agilent Cary 4500 Series.
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Posteriormente, se obtuvo el grafico Tauc de la Ecuacion 2 versus la energia del foton,
donde A es una constante y el valor de E4 se determiné al extrapolar la pendiente del gréfico
generado. Cuando es un semiconductor directo el valor de n = 2 y cuando es indirecto es
n=1/2, las muestras obtenidas Sh»Sz presentaron los dos comportamientos, se utilizaron
ambas ecuaciones segun la muestra obtenida de Sh»Ss.

[F(Ro )hy]™ = A (hy — Eg) ECUACION 2

2.6. Evaluacion por espectroscopia foto electronica por rayos X
(XPS)

Para conocer la composicion quimica elemental de la superficie y los estados de
oxidacion de la muestra, se realizaron mediciones mediante la técnica de espectroscopia
electronica de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Los estados de oxidacion del
antimonio en la muestra fueron determinados utilizando un espectrofotdmetro de Rayos X
Thermo Scientific K Alpha Surface, mostrado en la Figura 12. Para la preparacion, se utilizo
cinta de cobre en el porta muestras y se tomé una pequefia cantidad de muestra para ingresarla
a la cdmara y aplicar vacio, con condiciones de tiempo de adquisicién total de 2.5 min,
numero de escaneos 10, operando el equipo con un anodo Al Ka y aplicando un tamafio de

barrido 400 um, con lente estandar en modo de analizador, con una energia de paso 50.0 eV.

Figura 12. Espectrofotometro de rayos X Thermo Scientific K-Alpha Surface.
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2.7 Andlisis del area superficial (BET)

El &rea superficial de las muestras se evalué mediante la técnica de BET (Brunauer,
Emmett y Teller) la cual esta basada en la medicion de la isoterma de adsorcion-desorcion
de nitrégeno en la superficie de la muestra. El equipo utilizado fue un analizador
Micromeritics Tri Star 11 Plus, Figura 13 (a). Las muestras fueron sumergidas en bafio de
nitrogeno a su temperatura de ebullicién de 77.3 K con una presion de operacion del
nitrégeno en el equipo de 0.01 atm a 1 atm con incrementos de 0.05 atm, para un tiempo de
prueba aproximado de 3 horas. Previo a la medicion del area superficial, las muestras se
desgasificaron con el equipo Micromeritics Vac Prep 061, como lo mostrado en la Figura 13
(b). Para este proposito, se colocaron aproximadamente 0.1 g de muestra en la celda de
cuarzo, se peso la celda, para después desgasificar la muestra por 6 horas a 90°C en
condiciones de vacio a 50 mTorr. Al téermino de la desgasificacion se peso la celda y se

procedio a realizar la medicion con las condiciones anteriormente mencionadas.

Figura 13. Analizador de area superficial Micromeritics Tri Star 11 (a) y el desgasificador
(b) Micromeritics Vac Prep 061.
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2.8 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Para el seguimiento de la evolucion de la concentracion del colorante en medio acuoso
durante el proceso de su degradacién fotocatalitica, fue necesario realizar previamente una
curva de calibracion de concentracion versus absorbancia de la solucion. Esta curva se midio
a la longitud de onda de méxima absorcion de cada colorante. La eleccion de la concentracion
inicial de cada colorante fue tomada sobre la base del intervalo de concentracion donde se
cumple la ley de Lambert-Beer. Con base en esto se establecieron concentraciones iniciales
para los colorantes indigo carmin y naranja de metilo. La Figura 14 muestra el aspecto visual
de soluciones de indigo carmin a diferentes concentraciones, en un rango de 30 hasta 5 ppm
con direccion como lo muestra la flecha. Para el naranja de metilo se preparé el rango de 5 a
30 ppm con direccion como lo muestra la flecha en Figura 15.

Figura 14. Aspecto de soluciones acuosas de indigo carmin a concentraciones de 30, 25,
20, 15, 10y 5 ppm.

Figura 15. Aspecto de soluciones acuosas de naranja de metilo a concentraciones desde 5

hasta 30 ppm.
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Para poder realizar el proceso fotocatalitico representado en la Figura 17 se utiliz6 un

se utilizd una ldmpara de Xendn cuyo espectro de emision se muestra en la Figura 16.

60000 - — Lampara de Xenon
50000
40000

30000

Intensidad (u.a)

20000

10000 ~

0 -

v I v I ' I ' I v I i I i I v I
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro de la lampara de Xenon.

2.9 Mediciones fotocataliticas

Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica de Sb2Ss, se introdujeron 250 mL de
la solucion correspondiente del colorante organico en un reactor fotocatalitico como lo
muestra la Figura 17a. Posteriormente se pesaron y agregaron 0.25 g de ShSz al reactor,
manteniendo el polvo del material en suspension con agitacion magnética a 700 rpm por un
periodo de una hora, en ausencia de luz ver Figura 17b. Este paso se realizd para llevar a
cabo el equilibrio de adsorcion-desorcion de la molécula del colorante organico sobre la

superficie de ShySs.

Una vez concluido el periodo de oscuridad, se irradié la muestra con una lampara de

Xenon de 300 Watts, véase Figura 17 (c) y el avance de la reaccion de la degradacion
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fotocatalitica fue determinado mediante la decoloracién de la solucién del colorante organico
tomando alicuotas cada 10 minutos. La condicion de temperatura en el reactor se mantuvo
constante durante todo el proceso a 24.5°C mediante un controlador de bafio de temperatura
Fisher Scientific Isoterm 3006D. Para la separacion del sélido de la solucién del colorante,
las alicuotas tomadas se centrifugaron a 3,000 rpm por 10 minutos y se realizé la medicion
de absorbancia de la solucién en un espectrofotémetro UV-Visible Agilent Cary 4500 Series,
seleccionando la longitud méaxima de absorcién para cada colorante, 610 nm para indigo

carmin, 460 nm para naranja de metilo.

Figura 17. a) Solucion de 250 ml de colorante con concentracion de 30 ppm. b) Etapa de
adsorcion/desorcion con el colorante organico y semiconductor Sh,Ss, ¢) Etapa de

irradiacion con la lampara de Xenén.

Una vez obtenido el valor de absorbancia, ésta se correlaciond con el valor de la

concentracion de acuerdo con el ajuste de datos en base a la ley de Lambert-Beer. El
. ., .. . ., Ct

porcentaje de degradacion (% degradacion) se calcul6 con la ecuacion o X 100% , en donde

Coes la concentracion inicial y Cq es la concentracion temporal.
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Para calcular la constante de velocidad de reaccion se aplicé el modelo de Langmuir-

Hinshelwood, para una reaccion de primer orden por lo que se utilizé la Ecuacion 3:

—% =kC Ecuacion 3

En donde C es la concentracién a un tiempo t, k es la constante de velocidad de
reaccion de la degradacion del colorante de primer orden y t es el tiempo, si se integra la

ecuacion 3 se obtiene:

LnC = LnC0 — kt Ecuacion 4

Coes la concentracion inicial, dado que es una ecuacion tipo y= mx+b, se obtendré
una linea recta con una pendiente negativa “m” cuyo valor absoluto corresponde a la
constante de velocidad de reaccion k. Una vez obtenida la constante de velocidad de reaccion
(k) se obtuvo el tiempo de vida media con la ecuacion 5 el cual se refiere al tiempo que
necesita el fotocatalizador para degradar el 50% del contaminante.

1_ Ln(2)

t- Ecuaciéon 5
2 k

2.10. Determinacion de especies participantes en la oxidacion de las
moléculas organicas.

Se ha reportado que las principales especies que participan durante la reaccion
fotocatalitica son los huecos (h*), el radical hidroxilo (OH") y el radical superéxido (O27). De
dichos resultados surge la cuestion de como poder aislar o atrapar estas especies, por lo que,
con base en mas investigaciones, se han propuesto varias sustancias nombradas como
“secuestradores” de especies para poder identificar las especies que dominan el mecanismo
se emplearon sustancias mas utilizadas como secuestradoras de especies son el yoduro de
potasio (KI), encargado de secuestrar o aislar los huecos; el isopropanol (C3zHsO), para el
radical hidroxilo y la benzoquinona (CsH40Oz2), para atrapar al radical superdxido. Para este
propdsito, se utilizaron 0.247 g de benzoquinona, 1.75 mL de 2-propanol anhidrido y 0.38 g

de KI, utilizando una concentracion de colorante de 30 mg/L de indigo carmin y naranja de
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metilo con 0.25 g de semiconductor Sh,Sz. El procedimiento para estos analisis fue igual al

realizado en las pruebas fotocataliticas.

2.11. Estabilidad del fotocatalizador Sh,Ss.

La estabilidad de los materiales utilizados como fotocatalizadores fue evaluada
mediante ciclos sucesivos de radiacion. Se midio la actividad fotocatalitica del Sh,Ss de
acuerdo con el procedimiento descrito en la Seccion 2.8. Una vez que concluyd el
experimento, se separé el liquido contenido en los tubos de ensayo por decantacion y se
recupero el material solido sedimentado. Asimismo, el liquido que se quedoé en el reactor se
mantuvo en reposo por alrededor de 2 horas para la precipitacion del solido disperso. El
solido fue recuperado y combinado con el solido separado de las alicuotas para realizar un
segundo experimento de evaluacion fotocatalitica con una solucion del colorante recién
preparada, manteniendo la concentracion inicial de 30 ppm. Este proceso fue repetido hasta

completar 5 ciclos fotocataliticos.

2.12 Analisis del contenido de carbdn organico total (TOC).

Se analizé el contenido de carbon organico total (TOC) en alicuotas a distintos
tiempos de irradiacion para determinar el grado de mineralizacion de la molécula del
colorante organico. Para este estudio se utilizo un analizador marca Shimadzu modelo TNM-
L, ver Figura 18. Para este analisis se vario el periodo de tiempo de la reaccion y se tomaron
alicuotas de aproximadamente 20 mL en los tiempo de 0, 4 y 24 horas. Las condiciones de
operacion del analizador de carbon organico fueron con un flujo de entrada de aire de 150
mL/min, una presién interna de 200 kPa y un volumen de muestra de aproximadamente 20
mL. Se encendié el equipo y se abrid la valvula de aire comprimido. Se observo que la presion
estaba en el valor requerido. Antes de analizar cualquiera de las muestras, se hicieron lavados
con agua desionizada y una solucién de acido nitrico (HNO3) y &cido fosforico (HPOa) para

obtener la concentracion de carbono.
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Figura 18. Analizador de carbdn organico total Shimadzu Modelo TNM-L TOC.

2.13 Planteamiento del disefio de experimentos.

Para optimizar el proceso de sintesis del semiconductor con respecto a sus
propiedades fisicoquimicas, en base al estudio preliminar de sintesis realizado, mencionado
como etapa 1 en Figura 6, se eligieron las variables experimentales de temperatura y tiempo
en intervalos de 95-105°C y 4-16 h, de acuerdo el diagrama de flujo de la etapa 2 de la Figura
2. Inicialmente se establecio un disefio de experimentos 2 (k=2 es el nimero de factores o
variables controlables), obteniéndose como resultado 4 corridas N1-N4 en donde la variable
respuesta es el porcentaje de degradacion del colorante indigo carmin y naranja de metilo.
No obstante, al seleccionar el anélisis respuesta de superficie (RSM) en el programa de
cémputo MODDE, nos gener6 un total de 11 corridas de manera aleatoria, que incluyen el
analisis, las 4 corridas factoriales anteriormente mencionadas (N1-N4), mas 3 corridas
centrales (N9-N11) y 4 corridas del arreglo estrella (N5-N8), con una distancia estrella de
1.414. Apartir de esto se obtuvo la Tabla 5 de disefio de experimentos la cual se
complementara al alimentar los resultados con el porcentaje final de fotodegradacién del
colorante organico después de 155 min de irradiacion con la lampara. Para representar el area

de trabajo del disefio de experimentos se grafico la Figura 19.
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Figura 19. Representacion esquematica de los experimentos a realizar de acuerdo con el

disefio experimental con variables experimentales de temperatura y tiempo.

Tabla 5. Listado de experimentos para la sintesis de Sb,S3 con sus respectivas

especificaciones de acuerdo con el disefio experimental.

N1 95 4 4
N2 105 4 2
N3 95 16 11
N4 100 16 5
N5 93 10 10
N6 107.7 10 7
N7 100 1.5 3
N8 100 19 8
N9 100 10 1
N10 100 10 6
N11 100 10 9
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CAITULO 3. RESULTADOS
3.1 Método de sintesis de Sh,S3

Un estudio preliminar fue llevado a cabo para determinar las condiciones en la que es
posible sintetizar Sh,Ss por coprecipitacion, utilizando los precursores indicados en la parte
experimental. Para esto se establecieron temperaturas de 85, 105 y 120°C con tiempos de
sintesis de 0.5, 2, 4, 8, 12, 16, 48 y 98 horas, toda vez que fuera de estos intervalos no se
consiguio la precipitacion de algun sélido o bien el precipitado obtenido no corresponde con
la formacion de Sh,Sa. Las muestras presentaron una coloracion rojiza o bien una coloracion

gris oscura, dependiendo de las condiciones experimentales de sintesis utilizadas.

3.2 Caracterizacion estructural de Sh,Sz por difraccion de rayos-X en
polvo

La Figura 20 muestra los patrones de difraccion de rayos-X en polvo de muestras
preparadas a una temperatura de 105°C y con tiempos de reaccion de 4, 8, 12y 16 horas . La
muestra preparada con el menor tiempo de reaccion (4 h) presenté un difractograma con
lineas de difraccion de baja intensidad para los planos cristalinos (100), (020), (120), (220),
(101), (130), (1112), (021), (230), (211), (221), (301), (311), (240), (321), (041), (141), (421),
(440), (501), (511), (610), (212), (531), los cuales fueron asignados a los correspondientes
de la estructura ortorrombica de Sh.Ss (ICDD N° 15236). Conforme se aumento el tiempo
de reaccion, en general, las lineas de difraccién incrementaron su intensidad, lo cual es
indicativo de una mayor cristalinidad. Este mismo efecto de incremento de la cristalinidad
del Sh2Ss por efecto de la temperatura fue observado por Paulosutty et al. [32]. A través del
seguimiento de los patrones de difraccion de rayos X de las muestras preparadas se observo
un crecimiento en la intensidad del plano cristalino (130) indicando una orientacién de
crecimiento preferencial de los cristales en esta direccion. Finalmente, es importante
mencionar que se presento una linea de difraccion para el angulo 26=19° representado por
(X), el cual se le puede asignar al Sb2S0s de acuerdo con la ICDD 98-000-0742.
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Figura 20. Patron de difraccion de rayos-X en polvo de muestras de Sh,Ss sintetizadas a

105°C con tiempos de reaccion de 4, 8, 12 y 16 h.

Explorando la incidencia de las variables tiempo y temperatura de reaccion en el curso
de la formacion de Sh,Ss, la Figura 21 muestra los patrones de difraccion de rayos X en polvo
de las muestras preparadas a una temperatura de 85°C y con tiempos de reaccion de 48 y 98
horas. Cabe mencionar que el empleo de tiempos de reaccion menores a 48 horas a una
temperatura de 85°C no condujo a la formacion de ningan precipitado. El patron de difraccion
de rayos-X de la muestra sintetizada a 48 horas presentd baja intensidad en la mayoria de sus
lineas de difraccion, sin embargo, la muestra preparada con 98 horas de tiempo de reaccién
presentd lineas de difraccion mas altas y definidas asociadas a los planos cristalinos,

correspondientes de la estructura ortorrombica de Sh>Ss segun la tarjeta ICDD N° 15236.
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Conforme se aumento el tiempo de reaccion, las lineas de difraccidn incrementaron
su intensidad, indicativo de una mayor cristalinidad. En comparativa con las 4 muestras
sintetizadas a 105°C y distintos tiempos de reaccidn, se observo una clara relacion del tiempo
a esta temperatura para la formacion de la fase cristalina de Sb.Ss. Mediante los patrones de
difraccién se observé que, para la temperatura de 85°C fue necesario hasta 98 horas para el
crecimiento de las principales lineas de difraccion que confirman la formacion de la fase

ortorrémbica de Sb,Ss.

——T85°C,t98 h,

—— T85°C,t48h
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Figura 21. Patron de difraccion de rayos X en polvo de muestras de Sh,Ss sintetizadas a

85°C con tiempos reaccion de 48 y 98 horas.
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En la Figura 22 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X en polvo de las
muestras preparadas con tiempos cortos de reaccion de 0.5 y 2 horas a la temperatura de
120°C. El patrén de difraccion de la muestra preparada a 0.5 h de reaccién presentd baja
intensidad en la mayoria de sus lineas de difraccion, lo que evidencid el efecto del tiempo de
reaccion, el cual fue insuficiente para conseguir un material con cristalinidad ain a la
temperatura de 120°C. Por su parte, en el difractograma de la muestra preparada con 2 h de
reaccion se observaron las lineas correspondientes a la estructura ortorrémbica de Sh,Ss
(ICDD N° 15236). Conforme se aumentd el tiempo de reaccion, las lineas de difraccion
incrementaron su intensidad, como una caracteristica repetitiva del sistema que se ha descrito

previamente.
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos-X en polvo de muestras de Sh,Ss sintetizadas a

120°C con tiempo de reaccién de 0.5y 2 h.
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Realizando el anélisis de las lineas de difraccion de la totalidad de las muestras
obtenidas, se observa que, en términos generales, al aumentar el tiempo de sintesis se obtuvo
una mayor cristalinidad. Esto fue corroborado por el incremento en la intensidad de las lineas
de difraccion de los planos cristalinos de Sh,Ss a las temperaturas de estudio de 85, 105 y
120°C. Asimismo, el incremento en la cristalinidad de las muestras se vio favorecido por el
aumento del tiempo de reaccidén, manteniendo la temperatura constante. De igual manera, se
destaca que cuando se observé la aparicion de la linea de difraccion asociada al plano
cristalino (110), se correlaciond con el cambio de coloracion de las muestras a un tono gris
oscuro cuando se emplearon tiempos largos de sintesis, a diferencia del color rojizo exhibido

en el resto de las muestras.

3.3 Analisis morfoldgico de Sh,Ss

Se analizaron las muestras por microscopia electronica de barrido (MEB) con sensor
de espectroscopia de energia dispersa (EDS), obteniéndose imagenes representativas a 4,000
magnificaciones. La morfologia tipo del Sb2S3 es mostrada en la Figura 23a-d. En estas
micrografias se observa la formacion de microbarras con longitudes promedio en el intervalo
de 7-10 um para SbS3 obtenido a distintos tiempos de reaccion con el perfil de temperatura
de 105°C. Se aprecid que, a tiempos de sintesis de 4, 8 y 12 horas a temperatura de 105°C se

observo material amorfo y a tiempos de reaccion mas largos de 16 horas se obtiene solamente

microbarras mas definidas sin material amorfo.

a) T105°C,t4h b) T105°C,t8h

15 N T
10:0Um
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Figura 23. Imégenes de SEM de microbarras de Sb>Ss con magnificacion de 4,000X
sintetizadas a 105°C por a) t 4h, b) t 8h, ¢) t 12h y d) t 16h.

La morfologia de las muestras sintetizadas de Sh.Ss a 85°C fue igualmente analizada
mediante microscopia electronica de barrido, obteniéndose imagenes representativas a 4,000
magnificaciones como se muestran en la Figura 24 para (a) t=48 h y (b) t=98h. En esta
comparativa de tiempos de reaccion de 48 horas se aprecia que la muestra exhibe
principalmente material amorfo y solo se aprecian unas pocas microbarras visibles que
emergen del material amorfo o poco cristalino. Esto se corrobora a la baja cristalinidad en
los analisis de DRX, lo que podria indicar que este tiempo de reaccion es insuficiente para
completar la cristalinizacion a esta temperatura de 85°C. Por otra parte a 98 hr no se aprecia
material amorfo, pero si de manera notoria una tendencia del sistema hacia una morfologia

de barras cuando el tiempo de sintesis aumento.

‘-ﬁ_.

5.0kW 11.Gmm x4 00k BE( UL

Figura 24. Imégenes de SEM de microbarras de Sb>Sz con magnificacion de 4,000X
sintetizadas a 85°C por a) t 48h y b) t 98h.
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La morfologia de las muestras sintetizadas de Sh2Ss al perfil de temperatura de 120°C
se observa en imagenes representativas a 4,000 magnificaciones en la Figura 25 para (a) t=0.5
hy (b) t=2 h. Al igual que lo observado a 85°C, el andlisis realizado a 120°C present6 de
manera notoria una tendencia del sistema hacia una morfologia de barras cuando el tiempo
de sintesis se aumentd. Para el perfil de temperatura de 120°C se pudo notar la formacion de
microbarras a tiempos cortos de 0.5 horas por lo que al incrementar de 85°C a 120°C ayuda
a acelerar drasticamente la nucleacion y el crecimiento inicial de las particulas. Para el perfil

de 120°C y 2 horas se obtienen microbarras en comparacion con las de tiempo de 0.5 horas

con temperatura de 120°C en la que se observo material amorfo.

a) T120°C, t 0.5 h a)T120°C,t2h [ \ J

1 vl 1

: :
5.0kV 11.4mm x8.00k 5.00um | 5:0kV 10.8mmSk(

Figura 25. Imagenes de SEM de microbarras de Sb>Ss con magnificacion de 4,000X
sintetizadas a 120°C por a) t 0.5h y b) t 2h.

Se realiz6 un analisis quimico por espectroscopia de energia dispersa (EDS) en
distintas zonas de muestras selectas de Sb»Sz para determinar la relacion atomica (S/Sb). Por
su parte, mediante el uso del programa de cémputo Scan Pro se calculé la longitud y el ancho
promedio de las particulas. La Tabla 6 se presenta un resumen de propiedades fisicoquimicas
de las sintetizadas de Sh»Ss. En esta tabla se puede observar que, a tiempos cortos de sintesis
para los perfiles de temperatura de 85°C, 105°C y 120°C, se obtiene mayor contenido de
azufre en lared y conforme el tiempo de sintesis se incrementd se observo pérdida del azufre.
Estos resultados son consistentes con el comportamiento para los calcogenuros en general,

los cuales tienden a perder el halégeno en la red, con el consecuente cambio en sus
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propiedades fisicas. Adicionalmente, este analisis concluye que, a tiempos cortos de sintesis,

se obtiene un tamarfio de particula mas pequefio, lo cual es un indicativo de que se esperaria

una mayor area superficial del Sh,Ss.

TABLA 6. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE MUESTRAS DE SB;S3.

., Desempefio
Rel .
Energia | Longitud |Ancho de ﬁ]if;rm fotocatalitico
Muestra Color de | de banda | promedio las a 90 min
ues muestra | prohibida | de barras | barras
(eV) (um) (um) (S/Sb) (CICo) %
T 105°C t4h |Naranja 2.1 7.3 1.0 1.35 89
T105°Ctgn |Naranaj 55 7.4 13 1.30 89
oscuro
Entre
T 105°C t 12h | naranja 2.1 7.6 1.4 1.25 80
y café
T 105°Ct16h | Gris 1.6 94 1.6 1.25 76
T 85°C t48 h |Naranja 2.1 8.0 0.8 1.14 88
T 85°C t98h Gris 1.59 6.4 1.0 0.82 38
T 120°C t 0.5h | Naranja 2.1 7.6 0.8 1.35 84
T 120°Ct 2h Gris 1.57 9.9 1.9 1.03 64
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3.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Se analizaron las propiedades Opticas de las muestras de Sb>Ss por la técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para calcular la energia de banda prohibida de
los materiales sintetizados. EI semiconductor Sh,Ss presenta un rango amplio de energia de
banda prohiba entre 1.5 - 2.2 eV, y esto puede ser debido a la variacion en la relacién molar
S/Sb que se pueda tener, asi como por su morfologia por lo cual algunos autores reportan
que, dependiendo de estos parametros, el Sb2Ss presenta transicion directa e indirecta [32,
33,50]. Asi, estos trabajos han reportado una transicién indirecta para el Sb>Sz amorfo, con
caracteristicas de un semiconductor tipo n y una transicion directa para el Sb,Ss cristalino
con propiedades de semiconductor tipo p, por lo que en este trabajo el calculo de la energia
de banda prohibida fue basado en esta caracteristica de los materiales sintetizados.

La figura 26 (a) corresponde a la grafica de absorcion de la funcion de Kubelka Munk

_p\2
FKM = F(R)= % vs longitud de onda, observandose que las muestras analizadas de

Sh>Ss presentaron una mayor absorcion en la region de visible del espectro electromagnético.
A partir de este analisis, las muestras de que presentaron material amorfo de perfil de
temperatura de 105°C (4, 8, 12) horas, 85°C (48 horas), y 120°C a 0.5 horas, presentaron un
maximo de absorcion alrededor de 400 nm, mientras que para las muestras cristalinas; con
temperatura de sintesis de 85°C a 98 horas, 105°C a 16 horas de sintesis y temperatura de

120°C a 2 horas, presentaron el maximo de absorcion fue alrededor de 650 nm.

En las muestras amorfas se calculd un limite de absorcion alrededor de 620 nm, como
se puede ubicar al trazar una linea punteada en la Figura 26 (a), ademas las muestras
presentaron una cierta absorcién en el rango de 650-750 nm lo que muestra que este material
presenta cierta cristalinidad, mismo que se observa en los resultados de difraccion de rayos-

X'y SEM, para las muestras grises se presentd un limite de absorcion cercano a los 760 nm.

Las muestras Sb,Sz presentaron un comportamiento de semiconductor directo e
indirecto como se muestra en la Figura 26 (b) y (c). Ya que para los materiales cristalinos se
puede confirmar que el valor de Eg=hv en donde hy, para los materiales amorfos hv=Eg+hQ

en donde hQ son fonones [51].
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Figura 26. a) Absorcion de las muestras de Sbh»Sz sintetizadas a diferentes condiciones
experimentales expresada a través de la funcion de Kubelka-Munk.b) Semiconductor

directo, c) Semiconductor directo [51].

Los semiconductores de Sh»>Sz amorfo de color naranja al ser transicion indirecta

presentan cambios en el vector de onda del electron (k—), como se muestra en la Figura 27
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a.), para el semiconductor directo de color gris, no se tiene cambio de vector de onda cabe
mencionar que las transiciones directas e indirectas se caracterizan por la diferencia de
momento en la zona de Brillouin entre el estado de minima energia en la capa de valencia

(CB) y el estado de maxima energia en la banda de valencia (VB) [51].

Las muestras de color gris fueron consideradas como semiconductores con transicién
directa con un valor de n=2, ver Figura 27 b). Para las muestras que presentaron una
coloracion naranja se realizd el calculo de energia de banda prohibida considerando, tomando
el valor de n=1/2 para las muestras amorfas que es para una transicion indirecta ver Figura
28 a), pero también se realizd el célculo cuando n=2 ver Figura 28 b), para ver si existe un
gran cambio de valores, se realizd una extrapolacion, la linea punteada lo muestra, esta se
extiende al eje en la seccion recta de la curva se realizé el célculo de energia de banda
prohibida, ver Figura 28 a y b. Los valores calculados de energia de banda prohibida para

transicion directa e indirecta en cada caso se muestran en la Tabla 6.

a) b) 00

Banda de conduccion
~ ——T105°Ct16h
'f:.l T85°Ct9Bh
~ =T 120°Ct2h
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- [x]
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E: =
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ai| .
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WVector de onda (k) [eV]

Figura 27. a) Representacion de semiconductor directo sin cambio de vector del electron de
onda cuando n=2, y con cambio cuando n=1/2 [51], b) Intercepto en el eje de energia (eV)
de la funcién de Kubelka-Munk para muestras sintetizadas Sb,S3 de color gris, considerando
n=2, como semiconductor con el mayor tiempo de reaccion para los regimenes de 85 °C, 105
°Cy120°C
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Figura 28. Intercepto en el eje de energia (eV) de la funcion de Kubelka-Munk para
muestras sintetizadas Sb»Ss con cloracion naranja, a) considerando una transicion indirecta

b) considerando una transicion directa

De acuerdo con lo observado de este analisis de propiedades Opticas, las muestras
sintetizadas a 105°C con tiempos de reaccion de 4, 8 y 12 h, a 85°C con tiempo de reaccion
de 48 hy a 120°C con tiempo de 0.5 h, de color naranja, presentaron una mayor absorcion a
menor longitud de onda, con un méaximo absorcion alrededor de 400 nm, el cual esta en la
regién visible y esta asociado con las transiciones m-m* y la oscilacién de plasmones dentro
del semiconductor [9]. Por su parte, el conjunto de muestras sintetizadas en cada régimen de

temperatura con el mayor tiempo de reaccion (85°C, 98 h; 105°C, 16 h y 120°C, 2 h)
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presentaron absorcion a una mayor longitud de onda, presentando un color gris oscuro, con
un maximo de absorcion alrededor de los 650 nm. Este comportamiento se presentd
igualmente al incrementar la temperatura de sintesis de 200° a 400°, observandose un valor
de energia de banda prohibida de 1.62 a 1.58 eV [32].

Las muestras obtenidas con mayor cristalinidad, de color gris oscuro, presentaron una
curva de absorcion similar a las obtenida cuando se sintetizé Sb,S3 [54], en la cual se presento
un limite de absorcién a los 800 nm y una energia de banda prohibida de 1.55 eV,
observandose un descenso en el valor del borde de absorcién con el incremento en la
cristalinidad [33].

Los valores obtenidos de energia de banda prohibida (Eg) para las muestras amorfas
de color naranja presentan valores similares considerando un semiconductor directo o
indirecto. En el disefio de experimentos que se presenta mas adelante se puede diferenciar

mas el comportamiento de una muestra Sh,Ss de caréacter amorfo.

En la Figura 29 se presenta la apariencia fisica de las muestras de Sh,Ss obtenidas
para el perfil de temperatura de 105°C, donde se destacé que de acuerdo con el tiempo de
sintesis la muestra exhibié un notable cambio de color, situacién que fue igualmente
observada en los perfiles de temperatura de 85 y 120°C. EI mismo comportamiento fue
reportado cuando se sintetizd Sh.S3z, donde se detectd un cambio en el color de la muestra
atribuido al aumento en su cristalinidad, desarrollando para este caso un color gris y un color

naranja en muestras de baja cristalinidad [32].

a)T 105 °Ct4h I b)T 105 °Ct 8 h | o)T105°Ct12h :l d)T 105 °Ct 16 h
i d | & '| |
[ & '_ |

o '

v |

|

Figura 29. Aspecto fisico de muestras obtenidas de Sh»Ss a 105°C por a) 4 h, b) 8 h,c) 12 h

y d) 16 h.
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3.5 Evaluacion por espectroscopia fotonica por rayos-X (XPS)

Para confirmar el estado de oxidacion de los elementos superficiales presentes en las
muestras obtenidas de Sb,Ss se realiz6 andlisis de XPS en muestras que presentaron
coloracion naranja (105°C, 4 h) y color gris (105°C, 16 h). Las Figuras 30 y 31 muestran los
espectros de XPS correspondientes para la identificacion de los elementos presentes en la
superficie de la muestra. El andlisis de ambas muestras revel6 la presencia de lineas
espectroscopicas asociadas a los diferentes niveles de energia del antimonio para la muestra
Sb 3p y Sb 3d (energia de enlace 539.17 y 529.90 eV) con energia de enlace asi como las
lineas S 2sy S 2p (energia de enlace de 162.69 eV), del azufre.

1000000

| —— T105°C t4h, sb,s,

800000

Sh3d sp3d

600000

Sb MN2

S SSSb MN21

400000 +

Intensidad (u.a)

Sb MN3
Sb3p
Sh 3p

200000

0 T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 30. Analisis por XPS de una muestra de Sh,Ss3 (105 °C, 4 h)
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Figura 31. Analisis por XPS de una muestra de Sh,S3 (105°C, 16 h)
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Las Figuras 32 y 33 muestran los picos correspondientes a las lineas espectroscopicas 3ds.

y 3ds/2 espaciados por una diferencia de energia (AE=9.39 eV); la muestra T 105°C, t 4 h

presento un valor de 529.67 eV 3ds,2 y para 3ds;> una energia de enlace de 538.97, para las

muestra T 105°C, t 16 h valores respectivamente de 529.40 eV 3dsy y para 3dz una energia

de enlace de 538.78 La diferencia entre estas dos magnitudes para T 105°C,t 4 h es de AE

9.30 eV, para T 105°Ct 16 h AE 9.38, ambas corresponden al estado de oxidacion +3 del

antimonio (Sb*®) en el Sh,Ss.[45], Ambos espectros presentan similitud en la intensidad de

picos.
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Figura 32. Analisis por XPS de la muestra Sh2Ss (105°C, 4h) en la region correspondiente

Figura 33.

a las lineas 3d del antimonio.
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Analisis por XPS de la muestra Sb2Ss (105%C, 16h) en la region vecina a las
lineas 3d del antimonio.
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Por su parte, el estado de oxidacion del azufre en las muestras analizadas fue
determinado por las lineas espectroscopicas del orbital 2pi2 y 2par» espaciados por una
diferencia de energia (AE=1.16 eV), La Figura 34 presenta la muestra sintetizada a T105°C
y tiempo de 4 horas. Como se aprecia en la imagen, las curvas gaussianas se
deconvolucionaron y se obtuvieron las energias del enlace de 2p12 en 162.66 eV y 2ps;2 en
161.51 eV obteniendo la diferencia AE= 1.15 eV que corresponde al valor caracteristico del
ion S2[45] en el ShySs.
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Figura 34. Analisis por XPS de la muestra Sh2Sz (105°C, 4 h) en la region vecina a las

lineas 2p del azufre.
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La Figura 35 presenta la muestra sintetizada a T105°C y tiempo de 16 horas, las
energias del enlace de 2p12 es 162.44 eV y 2pzen 161.27 eV obteniendo la diferencia AE=
1.17 eV que corresponde al valor caracteristico del ion S [45] en el ShSa.
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Figura 35. Analisis por XPS de la muestra Sb.Ss (105°C, 16 h) en la region vecina a las
lineas 2p del azufre.

Mediante el andlisis de superficie de acuerdo con las Figuras 30 y 31 no se presento
ninguna linea asociada a los niveles energeticos s, p, d, f (0-1350 eV) relacionado a otro
elemento que no fuera S o Sh, por lo que se concluye la pureza del material semiconductor.
Ademas se observo un ligero decremento de valores de energia de las lineas espectroscépicas
de los orbitales del antimonio 3ds2y 3ds2 y para el azufre los orbitales correspondientes
2p12 Y 2p32 para las muestras con condiciones de T 105°C, t 16 h, en comparacion con las
muestras de T 105°C, t 4 h.

3.6 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Para dar seguimiento de la fotodegradacion fotocatalitica se realizo la preparacion de

soluciones de los colorantes organicos utilizados como modelo, indigo carmin y naranja de
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metilo, fue realizado en primera instancia a través de la decoloracion de soluciones de
concentracion inicial conocida. Por ello, fue necesario realizar previamente las respectivas
curvas de calibracion de concentracion vs. absorbancia de la solucion, en cada caso la
longitud de onda de méaxima absorcion de cada colorante. La Figura 36 muestra la relacion
lineal entre la concentracion de indigo carmin en solucion y su absorbancia en el intervalo de

concentracion de 0 a 30 ppm.
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Figura 36. Correlacion lineal de la concentracion de soluciones acuosas de indigo

carmin en relacion con su absorbancia.

Por su parte, la Figura 37 muestra el grafico de la relacion lineal establecida para la
concentracion en solucién del colorante naranja de metilo y su absorbancia, en el intervalo

de concentracion de 0 a 30 ppm.
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Figura 37. Correlacion lineal de la concentracion de soluciones acuosas de naranja

de metilo en relacién con su absorbancia.
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Se realiz6 la evaluacion de la actividad fotocatalitica del Sb.Ss preparado a distintas
condiciones experimentales en la reaccion de degradacion de indigo carmin en fase acuosa a
una concentracion inicial de 30 ppm. Se colocé en el reactor fotocatalitico 250 ml de la
solucidn de indigo carmin con concentracion de 30 ppm, ademas de introdujo al reactor 250
mg de Sb,Ss, se colocd en agitacion la solucién a 700 rpm con el semiconductor por 60 min
en oscuridad con la finalidad de obtener el equilibrio de adsorcién/desorcion la que es
delimitada por la linea punteada roja como se muestra en la Figura 38 (a), posteriormente se
encendid la l[&mpara de Xendn de 300 watts durante un periodo de 90 min. Para los tres
perfiles de temperatura de sintesis de 85°C, 105°C y 120°C, el tiempo de sintesis tuvo
impacto significativo en el grado de degradacion del colorante, conforme el tiempo de
sintesis se incrementa, la actividad fotocatalitica disminuy6. La tabla 6 muestra la relacion
de porcentajes de fotodegradacion de las muestras sintetizadas, la muestra que mejor tuvo
desempefio fotocatalitico fue con a condiciones de sintesis de 105°C y 4 horas, de color
naranja con energia de banda prohibida de 2.1 eV, tamafio promedio de microbarras de
longitud de barra de 7.3 um y ancho 1.0 um, ademas contiene material amorfoy S/Sh=1.35,
presentd un 89% de actividad fotocatalitica. Figura 38 (a) que muestra la relacion de
concentracion (C/Co) en funcion del tiempo. La muestra que presentd menor desempefio
fotocatalitico fue la sintetizada con condiciones de temperatura de 85°C y 98 horas, de color
gris con energia de banda prohibida de 1.7 eV, tamafio promedio de microbarras de longitud
de barra de 6.4 um y ancho 1.0 um, sin material amorfo y S/Sb= 0.82 eV, present6 un 38%

de actividad fotocatalitica.

Las muestras grises sintetizadas con perfil de temperatura de 85°C, 105°Cy 120°C a
mayor tiempo de sintesis que las muestras naranjas obtenidas en con el mismo perfil de
temperatura, presentaron disminucion en la relacion de S/Sb con valores respectivamente de
0.82, 1.25y 1.03 con porcentajes de degradacion de 38%, 76% y 64% como se muestra en la
Tabla 6. Esta disminucion de actividad fotocatalitica puede ser asociado a su relacion de
S/Sh, ya que la pérdida del azufre durante la sintesis por efecto de la temperatura genera
defectos en la superficie del Sh,Ss, tales como vacancias del azufre, estas deficiencias pueden
inducir defectos que pueden actuar como centro de recombinacién de cargas [33, 61-62],
evitando que se generen los radicales promotores del proceso fotocatalitico. Las muestras

grises a los perfiles anteriormente mencionado presentaron energia de banda prohibida de 1.7
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eV considerados como semiconductor directo los cuales tienen una probabilidad elevada de
recombinacion rapida del par electron hueco disminuyendo la actividad fotocatalitica lo
opuesto a lo que sucede con las muestras naranjas con material amorfo con banda prohibida
de 2.1 eV considerado como material de banda prohibida indirecta, estos materiales presentan
una disminucién en la probabilidad de recombinacion debido al cambio de momento en la

zona de Brillouin entre la capa de valencia y de conduccion del semiconductor.

Se realizé el célculo de la constante de velocidad de reaccion para una reaccion de
primer orden ya que la de orden cero no mostro que se ajustara correctamente a la ecuacion
predicha obteniéndose valores de coeficiente de determinacion R? muy bajos, si este tiene un
valor cercano a 1, significa que el modelo matemaético de la recta presenta menor variacion
entre el modelo predicho y el valor obtenido experimentalmente. la Tabla 7 muestra los
valores de la constante de reaccion k obtenidos para una reaccion de primer orden en donde
se encontro valores de k de mayor valor para las muestras con tiempo de sintesis menor y
Temperatura menor, la Figura 38 (b) muestra la regresion lineal para una reaccion de primer
orden, con los valores de k se obtuvo el valor de tiempo de vida media del colorante indigo
carmin, en donde se observo un tiempo de vida media menor para las muestras sintetizadas
a tiempos cortos y bajas temperaturas para la muestra N2 la k=0.01942 min’, y tiempo de

vida media de 36 min.
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Figura 38. a) Evolucion de concentracion de la solucion acuosa de indigo carmin con
respecto al tiempo de irradiacion con lampara de Xenon y 0.25 gr de Sh,Ss, (b), regresion

lineal para una reaccion de primer orden para las muestras N1-N11.

Tabla 7. Constante de velocidad de reaccion k, tiempo de vida media en una reaccién de

primer orden para el colorante indigo carmin y el semiconductor Sb,Ss.

Ecuacion lineal Tiempo de vida
Condiciones C= k*t+B R? media (min)
k=min? In (2)/k

T 85°C, 48 h y=-0.0211x-9.9078 0.983 33

T 85°C, 98 h y=-0.0053x-9.5537 0.979 131

T 105°C, 04 h y=-0.01942x-10.31 0.913 36
T 105°C, 08 h y=-0.02167x-10.04 0.985 32

T 105°C, 12 h y=-0.0167x-9.8625 0.966 51

T 105°C, 16 h y=-0.0137x-10.029 0.888 51
T 120°C,0.5h y=-0.0205x-10.197 0.933 34

T 120°C, 2 h y=-0.0109x-9.5543 0.979 64

En la etapa de adsorcion/desorcion (etapa de oscuridad) delimitada por la linea roja
punteada, se observo un cambio significativo es la disminucion de la concentracion del

colorante para la muestra con perfil de temperatura de 105°C a diferentes tiempos de sintesis
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(4, 8, 12 y 16 horas), se observd que la muestra sintetizada a 4 horas presenta mayor
disminucion de concentracion del colorante, que las muestras sintetizadas con mayor tiempo
de reaccion. En una primera conclusiéon, y sobre la base del andlisis por SEM, un menor
tamafio de las particulas en forma de barra promovid una mayor actividad fotocatalitica,
ademas de que se observo que este grupo de muestras presentd una menor cristalinidad. La
Tabla 6 muestra los resultados del porcentaje de degradacion de indigo carmin, donde se
puede observar que las muestras de color naranja son las que presentan un mejor desempefio

fotocatalitico.

Anteriormente, en la Tabla 6 se concentro la informacion de la caracterizacion de las
muestras de Sbh2Sz que incluyd la relacion molar S/Sb, su aspecto fisico basado en el color, la
energia de banda prohibida, morfologia y tamafio de particula. En trabajos previos, se ha
estudiado la relacion molar de S/Sb en peliculas delgadas de Sh»Sz donde se report6 que la
relacion molar de S/Sb = 1.45 conduce a un valor de energia de banda prohibida de Eg= 2.2
eV obteniéndose un material isotropico, es decir, una morfologia amorfa. Para una relacion
molar de 0.95 en S/Sb, se obtuvo un valor de energia de banda prohibida de E¢=1.5 eV con
morfologia de las particulas esféricas y tamafios de 10 micras [50]. Ademas, al realizar el
estudio estructural por Raman y propiedades Opticas, se observé que el Sb,Ss amorfo tiene
una mayor resistencia al esfuerzo de Pierls que un Sh>Sz cristalino donde los angulos de
enlace se desvian ligeramente de 90°. Como se mencion0 anteriormente el Sh,S3 presenta
dos numeros de coordinacion el de SbSs con geometria piramidal con un par de electrones
libres del antimonio y el SbSs con estructura piramidal cuadrada en donde la base tiene
angulo de 90° en la base, el cual tiene 5 &tomos de azufre unidos al antimonio y forma union
con otros dos atomos de azufre distantes formados enlaces débiles. Estos enlaces débiles
presentes en la red y el par de electrones libres presentes en la estructura piramidal afectan
directamente la distorsion de Peierls, en especifico para el Sb,S; amorfo los centros del
calcogeno en los enlaces de azufre S se desplazan en un angulo mayor de 94.11°, mientras
que los centros del antimonio el angulo disminuye a 88.81° [50]. Debido a esta distorsion
estructural se ha explicado el hecho de que el Sb2Sz amorfo presenta una banda mas gruesa

que el Sh,Ss cristalino. [50].
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3.7 Planteamiento del disefio de experimentos

Dadas las condiciones experimentales encontradas en el estudio preliminar para la
sintesis de Sh.S3, se eligi6 el intervalo de temperatura entre 95-105°C y tiempo de reaccion
de 4-16 h para realizar un disefio de experimentos para la optimizacion de la sintesis de Sb,S3
teniendo como variable respuesta el porcentaje de degradacion de indigo carmin en las
condiciones descritas en la seccion de metodologia. El programa de cémputo utilizado para
realizar el disefio experimental fue el MODE. Los intervalos de temperatura y tiempo de
reaccion seleccionados estan dentro de las condiciones en donde fue formada la fase cristalina
de Sh,Ss. Con la informacidn alimentada, el programa de computo desplegé la secuencia del

disefio de experimentos y el niUmero de muestras a realizar como lo muestra la Tabla 5.

3.7.1 Caracterizacion del disefio de experimentos para corroboracion
de la fase Sh,S3 por difraccion de rayos-X

Las 11 muestras sintetizadas siguiendo el disefio de experimentos se analizaron por
difraccion de rayos-X en polvo y sus difractogramas correspondientes se muestran en la
Figura 39. Cada uno de los difractogramas fue comparado con la tarjeta de Sh,Ss de
estructura ortorrombica (ICDD N°15326). Las muestras N4, N6 y N8 (de coloracion gris)
presentaron un patrén de difraccion similar con intensidades de los planos difractados en
concordancia con lo reportado en la tarjeta ICCD de Sh.Ss. Con respecto a las muestras de
color naranja, N1 y N2 mostraron baja cristalinidad, con presencia de algunas lineas de
difraccion de Sh2Ss a angulos mayores. Concretamente, la muestra N1 presentd una linea de
difraccion correspondiente al plano (440) y la muestra N2 presentd lineas de difraccion
correspondientes a los planos (221) y (440) de Sbh,S3. La muestra N3 por su parte presento
lineas de difraccion en varias zonas correspondientes a los planos (120), (130), (221), (321)
y (440) de Sh2S3, aunque la mayor parte de las lineas de difraccion fueron de baja intensidad,
lo cual puede deberse a que la temperatura de sintesis fue baja (95°C). Las muestras N9, N10
y N11 presentan zonas amorfas del angulo 26=10 al 43, con una sola linea de difraccion
correspondiente al plano (440) de Sh.Ss, es importante mencionar que se presentd una linea
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de difraccion para el &ngulo 26=19°, el cual se le puede asignar al Sb2S0s de acuerdo con la

ICDD 98-000-0742.
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Figura 39. Patrdn de difraccion de rayos-X en polvo de las muestras de Sbh,S3 sintetizadas

de acuerdo el disefio de experimentos.
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En resumen, una baja cristalinidad fue observada en las muestras cuando se utilizaron
condiciones de sintesis cerca de alguno de los limites inferiores de temperatura y tiempo de
reaccion cortos, conduciendo a materiales amorfos cuando las dos variables fueron utilizadas
simultaneamente en esa condicion, como en el caso de N5y N7. La formacion de la fase con
mayor cristalinidad en las condiciones experimentales de las muestras N4, N6 y N8 fue
asociado al hecho o bien de tiempos de reaccion mayores o bien temperaturas superiores. Por
altimo se constaté que las muestras de color oscuro son las que presentaron mayor

cristalinidad, como lo muestra su aspecto fisico en la Figura 40

Figura 40. Apariencia fisica de las muestras de Sh,Sz del disefio de experimentos N1-N11
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3.7.2 Analisis morfoldgico por microscopia electronica de barrido

De manera representativa, en las Figura 41y 42 se muestran imagenes de microscopia
electrénica de barrido de las muestras N1-N11 a magnificaciones de 4,000x y 8,000x. Los
resultados mostraron 3 diferentes tipos de morfologia principal. Particulas con forma cuasi
esférica para las muestras N1, N2, N5, N7, N9, N10 y N11, estas muestras presentaron poca
difraccion por rayos X, por SEM se corrobor6 muestras amorfas cuasi esféricas, otra
morfologia que se obtuvo fue de mezcla de particulas cuasi esféricas con formacion de barras
N3 y particulas en forma de barras de mayor dimension en N4, N6 y N8, estas Ultimas

muestras presentaron mayor difraccién por DRX que las anteriormente mencionadas.
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Figura 41. Iméagenes representativas de SEM de muestras de Sb,S; preparadas de acuerdo

con el disefio de experimentos a una magnificacion de 4,000X.
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Figura 42. Iméagenes representativas de SEM de muestras de Sb,Ss3 preparadas de acuerdo

con el disefio de experimentos a una magnificacion de 8,000X.
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La Figura 43 a) plantea la representacion esquemaética de la formacion de las
particulas de Sh>Ss durante la sintesis por el método de coprecipitacion. La sintesis de Sb,Sz
se realiza de manera répida mediante la nucleacion al entrar en contacto SbCls y Na.S, la
temperatura ayuda a formar la fase y a que se produzca un precipitado (color naranja) a
tiempo de sintesis y temperatura cortos obteniéndose una material con caracteristica 0D, se
confirmé la conclusion por los resultados de SEM y TEM, ver figura 43 inciso b,
posteriormente al tener mayor tiempo de sintesis y temperatura se obtiene un material
cristalino con una morfologia de particulas en forma de barras (color gris), los resultados de
SEM confirmaron la caracteristica de material 1D como se muestra en la figura 43 inciso c)
[22].
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Figura 43. a) Esquema de la formacion del Sh2Ss por coprecipitacion, b) Material OD, c)
Material 1D [23].
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Por medio del analisis por EDS se cuantificd la concentracion de antimonio y azufre
de las muestras. Para la medicion del tamafio de particula de la muestra se utilizo el programa
de computo Sigma Scan Pro. En la Tabla 8 se encuentran listados los valores y se puede
mostrar que, a diferentes perfiles de temperatura de sintesis, a menor tiempo se obtuvo mayor
contenido de azufre en Sh,S3, con excepcién de la muestra N6, ya que se sintetizé a mayor

temperatura por lo que se observo una pérdida significativa en el contenido de azufre.

Tabla 8. Propiedades fisicas de muestras de Sb»Ss preparadas a través del disefio de

experimentos

Tiempo Tamafio de particula Re]ac_ién

Muestra Temperatura _ atomica
AC ) Longitud Ancho s/Sh

pm Mm
N1 95 4 NA NA 1.32
N2 105 4 1.0 0.5 1.37
N3 95 16 2.2 0.6 1.30
N4 100 16 7.9 1.6 1.34
N5 93 10 NA NA 1.28
N6 107.7 10 9.3 1.9 1.22
N7 100 1,5 NA NA 1.34
N8 100 19 3.3 0.7 1.32
N9 100 10 NA NA 1.38
N10 100 10 NA NA 1.39
N11 100 10 NA NA 1.38
NA= No aplica
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3.7.3 Analisis por microscopia electronica de transmision

Para realizar un andlisis méas exhaustivo de la morfologia y estructura de Sh,Ss se
seleccionaron algunas muestras para su analisis por la técnica de microscopia electrdnica de
transmision (TEM). Las muestras fueron seleccionadas en base a su desempefio fotocatalitico
que se describira mas adelante y comprendieron N1, N2, N3 y N10, mismas que presentan
color naranja. La Figura 44 muestra las imagenes correspondientes a la muestra identificada
como N2 (105° C, 4 h) donde se observa la formacion de particulas de geometria cuasi
esférica con tamafio promedio de 60 nm. Por su parte, la Figura 44 ¢, se observd que la
muestra no presento un orden o planos que sugieran cristalinidad, lo que se puede constatar
al obtener la difraccion de esa zona y que se muestra en la Figura 44 (e). Los halos muy
tenues en la difraccion indican que la zona no es cristalina. situacion que para la muestra N2
esta en concordancia con la observacion realizada por difraccion de rayos-X, ahora también

corroborada a nivel puntual.

200 nm
| S————————————

Figura 44. Iméagenes por TEM para la muestra N2 en campo claro (a-€), patron de

difraccion (e).
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La Figura 45 presenta las imagenes obtenidas por la técnica TEM para la muestra N3
(95°C, 16 h) en modo campo claro, a-d, donde nuevamente se observa la formacion de
particulas de geometria cuasi esférica con un tamafio promedio de 30 nm. A diferencia de lo
observado en N2, la muestra N3 present6 un arreglo periddico ver Figura 45 c, la figura
Figura 45 (d), confirmé un patron de difraccion, con la deteccion de planos cristalinos con
una distancia interplanar de 0.25 nm, el cual esté asociado al plano cristalino (320) de Sbh2S3
de acuerdo con la base de datos ICDD 15326, asi como de los planos (411) con distancia
interplanar de 8.91 A, (060) y (460) con distancias interplanares de 10.61 Ay 12.06 A,

respectivamente.

Figura 45. Iméagenes por TEM para la muestra N3 en campo claro a-c, d corresponde al

patrén de difraccion.
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Las imégenes de TEM de las muestras N1 (95°C, 4 h) y N10 (100°C, 10 h) son
mostradas en las Figuras 46 y 47, estas muestras se caracterizaron por presentar igualmente
particulas con geometria cuasi esférica, aunque con un tamafio menor, en este caso, de
alrededor de 20 nm, como se aprecia en la Tabla 9. Ambas muestras, en concordancia con
los datos de difraccion de rayos-X, incluso a escala local no se observé un arreglo atomico

cristalino.

o

200 nm

Figura 46. Iméagenes por TEM para la muestra N1 en campo claro a, b, cy d.
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Figura 47. Iméagenes por TEM para la muestra N10 en campo claroa, b, cy d

Tabla 9. Mediciones de tamafio de particula realizadas por STEM en las muestras N1, N2,

N3y N10 de Sh:Ss.
T Ti Tamafio de particula
Muestra emegatura 'eerO Forma Longitud Ancho
nm nm
N1 95 4 Cuasl 20 20
esféricas

Cuasi

N2 105 4 esféricas 60 60
Cuasi

N3 95 16 esféricas 20 20
Cuasi

N10 100 10 esféricas 20 20
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Se realizo la evaluacion del area superficial BET en muestras seleccionadas debido a
su mayor y menor actividad fotocatalitica en la degradacion de la molécula de naranja de
metilo. Las Figuras 48 y 49 muestran las isotermas de adsorcion-desorciéon de N2 para las
muestras del sistema con mayor (N2, N3), y menor (N4, N6) actividad fotocatalitica. El perfil
de las curvas fue similar en las 4 muestras analizadas, el cual correspondio con el de un
material microporoso, con poros menores a 2 nm y macroporoso con tamafios mayores a 50
nm [63], por lo que en general los Sh.Ss obtenidos presentan la caracteristica de ser
mesoporoso. El area superficial BET fue calculada para N2 (39.74 m?/g), N3 (55.23 m?/g),
N4 (1.74 m?/g) y N6 (1.81 m?/g), al correlacionar los resultados de DRX se observé que las
muestras N2 y N3 presentaron baja cristalinidad y por andlisis de STEM se observo tamafos
de particula de 20 nm para la muestra N2 y para la muestra N3 tamario de particula de 60 nm
por lo que se puede concluir que a menor tamafio de particula se obtiene mayor area
superficial, los resultados de STEM muestra difraccion con los planos indexados (460),
(060), (411), (320), por lo que se confirmd tener un ordenamiento de atomos en escala
nanométrica, lo cual puede favorecer a tener mayor area superficial, la muestra N2 no
presento difraccion o ordenamiento. Por el contrario las muestras grises N4y N6 presentaron
difraccion de planos indexados por la técnica de difraccion de rayos X, por lo que se confirma
que sean materiales cristalinos, y mediante SEM morfologia de barras con tamafios de
particula de para la muestra N4 tamafio de barra de ancho de 1.6 um y longitud de 7.9 pum,
para la muestra N6 presentaron tamafio de barra de ancho de 1.9 um y longitud de 1.9 pm
por qué se puede concluir que a mayor tamafio de particula los materiales se obtiene una
menor energia superficial. Uno de los factores principales para tener un mejor desempefio
fotocatalitico es que el material presente una buena superficie de contacto por lo que a mayor
area superficial la molécula contaminante de agua esta en contacto con el semiconductor y

se puede tener una mejor degradacion al irradiar la solucion.
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Figura 48. Isoterma de adsorcion-desorcion para las muestras N2 y N4.
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Figura 49. Isoterma de adsorcidn-desorcion para las muestras N3 y N6.
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3.7.5 Analisis de propiedades opticas

Como se indicé anteriormente, el semiconductor S;Shs presenta un comportamiento
de transicion directa e indirecta [8, 32, 33, 50]. La medicidn de la energia de banda prohibida
(Eg) de las muestras sintetizadas fue realizada a través de la técnica de espectroscopia UV-
Vis en modo de reflectancia difusa como fue descrito anteriormente. La Figura 50
corresponde a la grafica de absorcion de la funcion de Kubelka Munk FKM vs
longitud de onda, donde se observa dos tipos de comportamiento en las muestras analizadas,
uno asociado con transicion indirecta con limites de absorcion de 650 nm y un segundo tipo

de comportamiento asociado a una transicion directa con limite de absorcion de 800 nm [59].
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Figura 50. Absorcion de las muestras de Sh,Ss (N1-N11) sintetizadas a diferentes

condiciones experimentales expresada a través de la funcion de Kubelka-Munk.
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Las muestras que presentaron una absorcién mayor a 400 nm, son las muestras de
color naranja y amorfas, estas también se caracterizaron porque presentan un tamafio de
particula menor. Las particulas mas pequefias absorben eficientemente las ondas
electromagnéticas de menor tamafio. Ademas, se confirma que se obtiene un material
anisotropico Sh,Ss3 es decir las propiedades de reflexion tiene diferente valor cuando la
direccion cristalografica cambia, se observd en el andlisis de DRX que las muestras
cristalinas tenian el plano [110], y esto se debe al espaciamiento atdmico de los planos
cristalogréficos difractados como lo muestran los resultados de STEM ver Figuras 40-43.

Para las muestras de naturaleza amorfa N1, N2, N3, N4, N5, N10 y N11 se consider6
el valor de n=1/2, caracteristico de un semiconductor indirecto. Al extender la linea punteada
en la seccion recta de la curva de la funcion de Kubelka-Munk vs energia, se puede calcular
la energia de banda prohibida.
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Figura 51. Calculo de la energia de banda prohibida (Eg) para muestras de Sh»Ss preparadas
de acuerdo con el disefio experimental utilizando la ecuacion de Kubelka Munk cuando n=

1/2 para un semiconductor indirecto.
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Para las muestras N4, N6, N7 y N8 se realizo el cdlculo de energia de banda prohibida
considerando una transicion directa, aplicando un valor n=2, obteniendo del intercepto con

el eje de energia el valor correspondiente de Eg, como se muestra en la Figura 52.

0.12 0.010 /
——N4 T 105°C, t 16 h N4 T 105°C, 116 h
N6 T 107.7°C, t 10 h N6 T 107.7°C,110h /
o104,/ N7 T 100°C, t 1.5 h N7 T 100°C, 1.5 h /
——N8 T 100°C, t 19 h ===N8 T 100°C,t19h
g

0.08 3
< o
S >
> £ 0005
& 006+ =
< —
= n
T 004
w

0.02

0.00 ~— 0.000 , : : ‘ .

' : ‘ ' ' ‘ 150 155 160 165 170 175 180
400 500 600 700 800
A (nm) [eV]

Figura 52. Calculo de la energia de banda prohibida (Eq) para muestras de Sh>Sz preparadas
de acuerdo con el disefio experimental utilizando la ecuacion de Kubelka Munk cuando n= 2
para un semiconductor directo.

Tabla 10. Valores de energia de banda prohibida (Eq) de muestras de Sh,Ss3 obtenidas
siguiendo el disefio de experimentos.

Energia de banda
Muestra Color prohibida

Eq
N1 roja 1.98
N2 naranja oscuro 1.96
N3 naranja oscuro 1.94
N4 gris 1.64
N5 naranja oscuro 1.96
N6 gris 1.61
N7 roja 2.01
N8 negra gris 1.56
N9 naranja oscuro 2
N10 naranja oscuro 1.99
N1l naranja oscuro 2.01

72



3.7.6 Evaluacion por Espectroscopia fotoelectronica por rayos-X
(XPS)

Para confirmar el estado de oxidacion de los elementos involucrados en la superficie
de muestra de Sh2Ss se realizd el analisis por XPS de manera representativa en las muestras
identificadas como N2, N3, N6 y N8. La seleccion de las muestras se basé en aquellas con
mayor y menor desempefio fotocatalitico, como se discutird més adelante. En la Figura 53 se
muestra la identificacion de las lineas espectroscépicas asociadas a los diferentes niveles de
energia correspondiente a la superficie del material, donde para las muestras analizadas N2,
N3y N6 se detectaron las correspondientes sefiales al antimonio 3p y 3d, asi como las lineas
del azufre 2s 'y 2p, presentando asi lineas de energia similares en su superficie. Por su parte,
en la muestra N8, que es color gris, se detecto la linea 1s correspondiente al oxigeno cercano
alos 530 eV.
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Figura 53. Espectro de XPS de las muestras de Sh,Sz N2, N3, N6 y N8.

Se realiz6 el calculo de la composicidn de azufre en la superficie de las muestras,

observando que N2 y N3 presentaron una relacion molar similar de composicion de
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antimonio y azufre. Por su parte, para la muestra N8 se obtuvo una composicién de oxigeno
en porcentaje del 33.4%, véanse los datos en la Figura 54. En base a lo anterior, se puede

inferir la presencia de 6xido de antimonio en la muestra N8.

N2 T 105°C t 4h.
Name Peak BE FV\Q;'/M 'gf; e(f/) Atg/r:uc
Cls 284.66 2.33 16955.66 0
Sh3d5 529.87 2.04 310884.98 41.24
S2p3 Scan A 161.44 1.62 36467.06 58.76
S2pl Scan A 162.5 1.13 11733.46 0
N3 T95°Ct16 h
Name Peak FWHM | Area (P) Atomic
BE eV CPS.eV %
Cls 284.56 3.24 14349.46 0
Sh3d5 529.45 3.17 266097.7 41.74
S2p3 Scan A 161.02 2.26 30585.48 58.26
S2pl Scan A 162.28 2.25 15674.05 0
N8 T 100 °C t 18.5h
Area (P
Name Peak BE FV\;T/M CPS( ) Atomic %
eV
Cls 285.36 2.47 19974.99 0
Sh3d5 529.64 1.13 140296.17 24.49
S2p3 Scan A 161.83 1.09 15040.85 319
S2pl Scan A 162.94 1.09 7701.29 0
S2p3 Scan B 169.71 1.42 4792.91 10.2
S2pl Scan B 170.88 1.42 2438.66 0
Ols 532.58 1.87 34137.43 33.4
N6 T 107.7°C t 10h
e[ peacs | PRV T B O T A
Cls 284.69 171 12886.99 0
Sh3d 529.81 1.64 210547.19 30.9
S2p3 Scan A 161.33 1.14 22906.09 69.1
S2pl Scan A 162.5 1.13 11733.46 0

Figura 54. Analisis elemental superficial de muestras de Sb2S3 N2, N3, N6 y N8.
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En los anélisis de XPS de las muestras N3, N4, N6 y N8 se realiz6 la correccion de

huella de carbono debido a posibles gases de carbono en la atmdsfera, por lo que es normal

que en la gréafica aparezca el pico de energia del carbono por el CO,, debido a esto se

estandariza el pico de energia de enlace a 284.6 eV, una vez se hizo esta correccion se

determina la energia de enlace y se observo que para el orbital d del antimonio se tiene la

curva gaussiana correspondientes a las lineas espectroscopicas 3ds;2 y 3 ds;2 con valores de

538.79 y 529.4 eV para todas las muestras sintetizadas a temperatura de 105°C y tiempo de

sintesis 4 y 16 h, la diferencia entre estas dos magnitudes es 9.39 eV, lo cual corresponde al
estado Sh*® del Sh,Ss, véase la Figura 55.
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Figura 55. Curvas gausianas correspondientes al nivel 3d del Sb con las lineas
espectroscopicas 3d3/2 y 3d5/2 de las muestras N2, N3, N6 y N8 de Sh,Ss.
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Por su parte, el estado de oxidacion del azufre en las muestras analizadas fue
determinado por las lineas espectroscopicas del orbital 2p12y 2pap, las curvas gaussianas se
deconvolucionaron para las muestras N2, N3, N6 y N8, ver Figura 56, obteniéndose la
energia del enlace de 2py. y 2ps» en valores correspondientes al estado de S para las 4
muestras analizadas de Sb,Ss, con valores de AE de los oOrbigtales 2piz y 2pse

correspondientes al azufre, se muestran en la Tabla 11.
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Figura 56. Curvas gausianas correspondientes al nivel 2p del azufre S con los picos

espectroscopicas 2pyw y 2pz. para las muestras N2, N3, N6 y N8 del Sh,Ss.
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Tabla 11. Valores de energia de las lineas espectroscépicas del orbital de las muestras N2,
N3, N6 Y N8 para determinar el estado del azufre S

Lineas espectroscopicas del

orbital
N2 162.66 161.45 1.21
N3 162.33 161.038 1.29
N6 162.59 161.34 1.25
N8 162.96 161.84 1.12

Mediante el analisis de superficie de acuerdo a la Figura 50 con anélisis de 0 a 1200
eV se identifico los niveles de energético s, p, d, f (0-1350 eV) relacionados al Sb, S para las
muestras N2, N3, N6 por lo que se puede concluir que no se tiene otro contaminante en la
muestra, sin embargo se presento en la muestra N8 la linea de 1s correspondiente al oxigeno
cercano a los 500 eV, arrojando una relacion atomica de 33% de oxigeno en la muestra N8,
como lo muestran los resultados en la Figura 51. Para el anélisis de las graficas de antimonio
Figura 52, las cuatro muestras presentaron un pico de la curva gaussiana con valores cercanos
al de energia de enlace correspondientes al antimonio en el estado presente del Sb,Ss es de
530.1 eV, ese pico correspondiente al orbital d, nivel 3, y 5/2 es el numero cuantico angular,
Sb 3ds,.. Los picos de energia de enlace correspondientes a Sb 3ds y 3ds/2 correspondientes
al antimonio son casi simétricos y presentan valores cercanos de separacion entre estos
orbitales spin AE=9.39 eV. Por su parte, también se presentd en la muestra una linea

correspondiente al C=0 con valor 533 eV.

Los resultados de los espectros en la Figura 53, correspondientes al azufre, presentan
anisotropia y un orbital spin cercano, con una diferencia de energia S2p de AE=1.16 eV. La
diferencia que se noto es que las muestras N2 y N3 obtienen unos picos mas anchos que los

de las muestras N6 y N8.
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3.7.7 Experimentos fotocataliticos

Se realizaron pruebas preliminares de adsorcion fisica del colorante en la superficie
del semiconductor Sh,S3 para confirmar el porcentaje de colorante removido de la solucion
por efecto de este fendmeno al estar en contacto directo con el fotocatalizador. Para este
efecto, se realiz6 un experimento dispersando el fotocatalizador en una solucion de indigo
carmin a concentracion inicial de 30 mg/L, tomandose muestras de la solucion a distintos
tiempos sin presencia de irradiacion por parte de la lampara. En los primeros 60 min se puede
apreciar un descenso en la concentracion de indigo carmin de un 10%, y después de 155 min
Ilegd a una estabilizacion de 20%, como se observa en la Figura 57. Asimismo, para evaluar
una posible fotolisis de la molécula de indigo carmin por accion de la lampara utilizada, se
expuso la solucion del colorante organico a la fuente de irradiacion por 155 min sin observar,
en este caso, una variacion en la concentracion del indigo carmin, lo cual es indicativo de

ausencia de fotolisis, veéase Figura 57.
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Figura 57. Variacion en la concentracion de una solucion de indigo carmin de 30 mg/L
expuesta a la radiacién de la ldmpara en ausencia de fotocatalizador y en contacto con el

fotocatalizador en ausencia de radiacion.
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Un estudio similar fue realizado con el colorante naranja de metilo con una
concentracion inicial de 30 mg/L. En el experimento para determinar el grado de adsorcion
de la molécula organica sobre la superficie del material, en ausencia de irradiacion de la
lampara, se encontr6 que la concentracion en solucion del colorante alcanz6 un valor
constante luego de 120 min, con decrecimiento del 20% con respecto a su valor de inicio. En
el caso del experimento en ausencia de fotocatalizador y presencia de irradiaciéon con la
lampara, no se observo el efecto de fotolisis luego de 155 min de irradiacion, Véase Figura
58.
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Figura 58. Variacion en la concentracion de una solucién de naranja de metilo de 30 mg/L
expuesta a la radiacion de la ldmpara en ausencia de fotocatalizador y en contacto con el

fotocatalizador en ausencia de radiacion.

En la Figura 59 (a) se observa la evolucién de la concentracion de indigo carmin en
funcién del tiempo de irradiacién cuando fueron probadas las 11 muestras de Sb,S3 obtenidas
del disefio experimental. La etapa de adsorcion-desorcion se realizo durante los primeros 60
minutos en ausencia de irradiacion de lampara de Xenon, la cual es representada por la linea
punteada en color rojo, posteriormente la lampara fue encendida. la Figura 38 (b) muestra la
regresion lineal para una reaccién de primer orden, en donde se calculd la constante de
velocidad de reaccion para una reaccién de primer orden, para obtener los tiempos de vida
media el colorante indigo carmin con concentracién inicial de 30 mg/L, la muestra N3 fue la
que presentd menor valor de tiempo de vida media de 38.3 min'y k=0.01811 min’, la Tabla

12 muestra los valores obtenidos de k y tiempo de vida media para N1-N11.
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Figura 59. (a) Evolucion de la concentracién de la solucién de indigo carmin de
concentracion inicial 30 mg/L en funcion del tiempo de irradiacion utilizando las muestras
N1-N11 de Sbh2Ss como fotocatalizador, (b) regresion lineal para una reaccion de primer

orden para las muestras N1-N11 de Sh,Ss.
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En ausencia de irradiacion de la ldmpara, delimitada por la linea punteada en rojo, los
primeros 60 min, se observo un descenso en la concentracion del colorante producto del
fendmeno de adsorcién antes discutido, la cual fue variable dependiendo de las condiciones
experimentales de la sintesis de cada muestra, encontrandose valores de adsorcion de entre
un 10 hasta un 40% del valor inicial de concentracion de indigo carmin. Una vez que se
encendio la ldmpara de Xendn por un periodo de 85 min, se observé una disminucién de la
concentracion en la solucion del colorante debido al proceso fotocatalitico, siendo las
muestras identificadas como N2 y N3 las que presentaron un mayor porcentaje de remocion
de indigo carmin. De manera resumida, la Tabla 13 muestra los resultados de la actividad
fotocatalitica de las 11 muestras de Sb»Ss preparadas a través del disefio experimental para

los colorantes indigo carmin y naranja de metilo.

Para el colorante indigo carmin cabe resaltar que no se observd una diferencia
significativa entre la muestra de Sb.Ss con mayor actividad fotocatalitica (N2, N3; 93%) y la
de menor actividad (N1; 87%), indicativo de la alta actividad fotocatalitica del material, pero
a su vez, debe considerarse la relativa facilidad para descomponer la molécula de indigo
carmin. Ademas, que no se percibe un cambio significativo en la decoloracion para las
muestras grises con banda de energia directa con morfologia de microbarras o de color
naranja con banda de energia indirecta con morfologia cuasiesférica. Para descartar que esto
altimo sea lo que prevalece, se optd por utilizar una molécula de un colorante naranja de
grupo funcional azo, por ser éstos de naturaleza recalcitrante debido a la estabilidad del

enlace N=N.

La Figura 60 (a) muestra la evolucion de la concentracion de naranja de metilo con
concentracion inicial de 30 mg/L, en funcion del tiempo de irradiacion con la ldmpara cuando
se utilizaron 0.25 gramos como fotocatalizador las muestras N1-N11 de Sb2S3. Nuevamente,
durante el proceso de adsorcion que abarco los primeros 60 minutos del experimento en la
oscuridad, las muestras exhibieron diferentes grados de adsorcion entre valores de 10 y 30%
de la concentracion inicial del colorante organico, la Figura 60 (b) muestra la regresion lineal
para una reaccion de primer orden, la Tabla 12 muestra los valores de la constante de

velocidad de reaccion de las muestras N1-N11 y el tiempo de vida media, para el colorante
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naranja de Metilo, la muestra que presento menor tiempo de vida media fue la N3 con t1/2

de 7.7 min y Kk de 0.1033 min* .
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Figura 60. (a) Evolucion de la concentracion de la solucion de naranja de metilo de

concentracion inicial 30 mg/L en funcion del tiempo de irradiacion utilizando las muestras

N1-N11 de Sbh>Ss como fotocatalizador, (b) regresion lineal para una reaccion de primer

orden para las muestras N1-N11 de Sh,Ss.
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Tabla 12. Constante de velocidad de reaccion k, tiempo de vida media en una reaccion de
primer orden para el colorante indigo carmin y el semiconductor Sh»Ss, para el disefio de
experimentos con N1-N11.

indigo Carmin Naranja de Metilo
Tiempo de Tiempo de
vida media a vida media a
e K . 9|6 min de e K . 4|5 min de
r . ampara r . ampara
o (min-1) encerF\)dida o (min-1) encer?dida.
In (2)/k In (2)/k
=(min) =(min)
N1 |[0.01265]0.961 54.8 N1 |0.09314]0.964 7.4
N2 |0.01758]0.959 39.4 N2 10.09417]0.914 7.4
N3 [0.01811]0.957 38.3 N3 0.1033 |0.916 6.7
N4 |0.01638|0.947 42.3 N4 10.10216| 0.96 6.8
N5 [0.01399]0.952 49.5 N5 0.09027| 0.97 7.7
N6 |[0.01478]0.923 46.9 N6 |0.00413|0.927 167.8
N7 10.01366]0.933 50.7 N7 10.02742]0.964 25.3
N8 |[0.01503]0.953 46.1 N8 |0.00346]0.913 200.3
N9 |[0.01618]0.956 42.8 N9 |0.09314]0.965 7.4
N10 |0.01755(0.945 39.5 N10 |0.06151|0.953 11.3
N11 ]0.01411(0.959 49.1 N11 ]0.10359(0.951 6.7

A diferencia de lo observado en los experimentos de degradacion fotocatalitica con
indigo carmin, las muestras de Sh,Ssz mostraron una importante diferencia en su actividad
fotocatalitica para degradar la molécula de naranja de metilo, como se aprecia visiblemente
en la Figura 61. Todas las muestras presentaron un desempefio bueno de degradacién de
naranja de metilo, que en promedio fue del 97%, con excepcidn de las muestras N4, N6 y
N8. Lo anterior puede ser asociado en primera instancia con el area superficial de la muestra,
la cual como fue detallado anteriormente fue para N2 Ager=39.74 m?/g para N3 Ager=55.23
m?/g. y a estas muestras se considerd con banda indirecta. Esta correlacion se hace mas
evidente observando que las muestras con actividad fotocatalitica notablemente, por ejemplo,

N4 y N6 presentaron valores de area superficial apenas de Ager=1.74 m?/g paray Ager=1.81
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m?/g |y presentaron un comportamiento de un material cristalino con banda con energia de

banda directa.
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Figura 61. Evolucion de la apariencia fisica de la solucién de naranja de metilo a medida
que transcurre la reaccion de su degradacion fotocatalitica cuando fueron probadas 11

muestras de Sh»S3 como fotocatalizador.
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En base a los resultados obtenidos de caracterizacion del Sh,Ss con los resultados
fotocataliticos obtenidos en la degradacién de los colorantes indigo carmin y naranja de
metilo se hizo un estudio de degradacion con el semiconductor N3 ShSs el cual presentd un
mejor desempefio fotocatalitico para ver el comportamiento de la molécula de los colorantes
indigo carmin con grupos funcionales carbonilo (C=0) y dos grupos amina N-H y para el
naranja de metilo N=N, al graficar la curva de absorbancia & longitud de onda nm.

La Figura 62 muestra el perfil de absorbia de la molécula de indigo carmin a
concentracion inicial de 30 mg/l con el semiconductor N3 0.25 gr, se realizo la reaccion
fotocatalitica como se mencion0 anteriormente y mediante el equipo de U-Vis se midio la
absorbancia, observandose una disminucion gradual cuando el tiempo fotocatalitica avanzo,
es decir que hubo cambio de absorbancia con la muestra inicial de 30 mg/l y la muestra
después del equilibro de absorcion/desorcion, tambien se constaté que se rompe el grupo

cromoforo gradualmente sin formar otros compuestos coloridos.

Tiempo: 0, IC 30 mg/L
Absorcion/Desorcion
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Figura 62. Evolucion de la absorbancia del indigo carmin conforme la reaccién

fotocatalitica avanza con la muestra N3.
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La Figura 63 muestra la evolucion de absorcion de la molécula de naranja de metilo
con el semiconductor N3 0.25 gr, realizando la reaccion fotocatalitica como se menciond
anteriormente y mediante UV-vis se realiz6 la medicion de la absorbancia, con concentracion
inicial de 30 mg/l, se ve una disminucion de absorbancia para la etapa de absorcion-desorcion
realizado por 60 min, para el minuto 15 después de haber encendido la lampara a 15 minutos
se observo una disminucién casi total de la absorbancia, para el minuto 25 la absorbancia es
nula, no sugiere la formacion de otro compuesto colorido, debido al rompimiento del grupo

cromoforo.

Tiempo: 0, NM 30 mg/L
——— Absorcién/Desorcion
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Figura 63. Evolucion de la apariencia fisica de la solucién de naranja de metilo a medida

que transcurre la reaccion de su degradacion fotocatalitica con la muestra Sb2Sz N3.

Conforme a lo observado en la Figura 62 y 63 se aprecia claramente que el colorante
naranja de metilo presenta una degradacion mucha mas rapida para el colorante indigo carmin
, también se observo la obtencidn de producto de la degradacion compuestos incoloros como
es el caso del naranja de metilo que forma aminas aromaticas incoloras, en la Figura 63 Se
observo que el naranja de metilo se degrada mas rapido, esto se debe que el material en medio
acido se protoniza, en la Figura 61 se observo que para materiales Sh,S3 con banda directa
se disminuye la degradacién significativamente esto se debe a que la solucién esta
protonizada y Sh,Ss se encuentra cargado con cargas positiva, que es el caso de las grises, al

presentar una disminucion estiqguemétrica de S/Sb, ver Tabla 13, lo contrario de las muestras
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naranjas, la cual presenta cargas negativas en la superficie al tener la relacién S/Sb mayor lo
que promueve una mayor interaccion entre la molécula protonizada de naranja de metilo. En
la figura 62 se observo una degradacion mucho mas lenta para el indigo carmin, debido a que
la estructura es mas compleja y estable al presentar enlaces C-C que son mas resistentes a la
degradacion répida, se observé en la figura 59 tanto el Sb.Ss cristalino con banda directa y
el que presenta morfologia cuasi esférica con banda directa, ambos degradan la molécula
similarmente y de manera lenta a pesar de sus diferencias tan marcadas. Por lo que se puede
concluir que para el caso del colorante indigo carmin el Sb.Sz amorfo y cristalino,
respectivamente con comportamiento indirecto y directo presentan la propiedad de formacion
de radicales hidroxilos mediante la generacion par electron hueco como se muestra en la
Figura 2, o la molécula de naranja de metilo es mas sensible al encontrarse protonizado ya
que para la solucion de 250 ml de naranja de metilo y 30 mg/It el valor de pH= 6y para el
indigo carmin es de pH=7.

Con base en lo anterior, se proponen los siguientes mecanismos de reaccion:

a) Mediante un ataque directo a la molécula del indigo carmin rompiendo su enlace
C=C, lo cual conduce a la formacion del &cido 5-sulfénico como el principal producto
aromatico, esto conduce a la ruptura de la molécula y con ello la degradacion del colorante,
en esta ruta solo se presenta un decremento en absorbancia considerable, sin embargo lo que
se observa es gque se obtiene una degradacion lenta, lo que se tiene otro mecanismo en el cual
se ataca al grupo sulfonico mediante los radicales *OH generados, este mecanismo es un

poco mas lento, por lo que es mas probable que se tenga este mecanismo, ver Figura 64.

H o
= N
e "
O H
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H O H
isatin S-sulfonic acid indigo
Figura 64. Mecanismos de degradacion del indigo carmin: a) ataque directo al enlace C=C

y b) oxidacion de los dos grupos sulfénicos (NaSO:s).
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b) Se observa una disminucién répida de la absorbancia, esto se debe a que se
protoniza la molécula de naranja de metilo ya que se encuentra la solucion como se mencion6
a pH por lo que al final queda un enlace sencillo —N-N- y este se rompe mediante los radicales
*OH, realizando la descomposicién de la molécula de naranja de metilo mediante el radical
hidroxilo, ver Figura 65.

HyC. . 0 02
:N—Q—N=N—©—S=U |:t‘> Derivados de hidracina
H;,C' él
l:la‘

Figura 65. Mecanismo de reaccion del naranja de metilo MO usando Sb,Sz en polvo.

La Tabla 13 correlaciona las propiedades optoelectronicas, morfologicas, quimicas y
fotocataliticas que presentaron los semiconductors Sh>Sz N1-N11, se realizo, en donde se
muestra su tamafo de particula, color, valor de banda prohibida, y porcentajes de degradacion
para los colorantes organicos; indigo carmin y naranja de metilo, para los semiconductors
Sbh2Sz N1-N1, en la cual se observé que las muestras que presentaron un mejor desempefio a
la degradacion tanto para el indigo carmin y naranja de metilo fueron las muestras N2 y N3.
Ademas se puede observar que las muestras que presentaron mejor desempefio fotocatalitico
son las muestras con banda prohibida 1,6 Ev, es decir mas angosta que la banda prohibida de
las otras muestras con banda prohibida de 2.0 Ev, esto impactando directamente en la
degracion del colorante ya que se conoce que Sb2S3 con banda prohibida de 1.6 puede tener
presente sitios de recombinacion, el par de electron hueco, debido a que presenta citios
activos de reconfiguracion, y ademas presenta mayor deformacion en la superficie ya que al

perder azufre deja espacios vacios.
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Tabla 13. Propiedades fisicoquimicas de las muestras de Sh,Ss sintetizadas mediante el

disefio experimental.

Muestra | Tamafio de | Color | Energiade | Relacion % %
particula banda atomica | Degradacion | Degradacion
(micras) prohibida S/Sb Naranja de Indigo
Eg metilo a 95 | carmin a 95
min min
N1 NA | NA roja 1.98 1.32 97 87
N2 1.6 | 0.21 | naranja 196 1.37 98 93
0SCuUro '
N3 2.2 | 0.6 | naranja 194 1.3 97 93
0SCuUro
N4 6.8 | 1.0 gris 1.64 1.25 21 90
N5 NA | NA | naranja 1.96 1.00 97 90
0Sscuro '
N6 9.3 | 1.85| gris 161 1.22 31 91
N7 NA | NA roja 201 1.34 97 88
N8 3.26 | 0.66 | negra 156 1.28 14 92
gris '
N9 NA | NA | naranja 200 1.38 97 92
0Sscuro '
N10 NA | NA | naranja 1.99 1.39 97 92
0scuro '
N11 NA | NA | naranja 201 1.38 97 92
0Scuro '
NA= No aplica

En términos generales, aparte de lo observado en el area superficial de las muestras,
una disminucién en la actividad fotocatalitica para la degradacion de naranja de metilo fue
mas marcada para las muestras N4, N6 y N8 (de color gris) con energia de energia de banda
prohibida alrededor de 1.6 eV, lo cual representa una energia de banda mas angosta que las
muestras de color naranja ubicada en un intervalo 1.95-2.0 eV. Asimismo, las muestras de
coloracion gris también presentaron una relacion mas baja S/Sb con respecto a las de color
naranja. La pérdida de azufre en estas muestras se puede asociar por la temperatura de
sintesis, lo que genera defectos en la superficie del Sh,Ss, tales como vacancias de azufre.

Estas deficiencias pueden inducir defectos profundos, debido a que los defectos actian como
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centro de recombinacion de cargas [33, 64-65], con la consecuente supresion del proceso

fotocatalitico.

3.8. Uso de agentes quimicos secuestrantes de radicales libres

De manera representativa se eligieron las muestras de Sh.Ss identificadas como N2,
N3 y N4 para utilizarlas como fotocatalizador en la degradacién de indigo carmin y naranja
de metilo en presencia de especies quimicas que actian como secuestrantes de radicales
libres, lo anterior para saber hasta cierto punto el mecanismo de reaccion si se esta realizando
la degradacion de los colorantes mediante la oxidacién y reduccion por los huecos o
electrones presentes en el sistema del semiconductor. La Figura 66 muestra la evolucion de
la concentracion del colorante organico en funcién del tiempo de irradiacion con la lampara
en presencia de Kl secuestrante de huecos (h*), p-benzoquinona de radicales superéxido (02"
) y 2-propanol de radicales hidroxilo (OHe), en cada caso. Como se observa en la Figura 66,
el efecto de la adicion al medio de reaccion de p-benzoquinona condujo a una reduccion
considerable de la degradacion del colorante naranja de metilo, lo que manifiesta el hecho de
que el mecanismo de degradacion fotocatalitica ocurre preponderantemente por la accion del

radical superdxido.

Un comportamiento similar fue observado cuando se realizaron experimentos de
degradacion fotocatalitica de indigo carmin. La Figura 66 muestra el comportamiento de la
evolucion de su degradacion fotocatalitica con un notable decaimiento de la actividad de
Sh2Ss en presencia del agente secuestrante de los radicales superdxido, caracteristico de los
semiconductores tipo n. Aunque existen diferencias observadas en las propiedades
estructurales y oOpticas entre las muestras de Sh.Ss sintetizado mediante el disefio de
experimentos, el efecto de la adicion de los agentes secuestrantes reveld en todos los casos

la participacion preponderante del radical superdxido.

Una mayor participacion de los huecos generados fue observada en los experimentos

de la muestra N4, lo que se pudo detectar a partir de los resultados de los experimentos
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realizados con KI en el colorante indigo carmin, en donde el Kl es secuestrante de h™,

caracteristico de un semiconductor tipo p, lo cual podria asociarse al distinto tipo de

comportamiento del semiconductor como fue descrito.
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Figura 66. Efecto de agentes quimicos secuestrantes de radicales libres en la degradacion

fotocatalitica de indigo carmin en la columna de la izquierda y la derecha naranja de metilo

en presencia de Sh2Ss, (N2, N3 y N4), como fotocatalizador.
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3.9. Estabilidad de Sbh,S3

La estabilidad del semiconductor Sbh,Sz ante procesos de fotocorrosién fue evaluada
mediante 5 ciclos fotocataliticos sucesivos en la degradacién de naranja de metilo para las
muestras N2 y N3. Como se observa en las Figuras 67 y 68, existe una disminucion en la
actividad fotocatalitica del material en su segundo uso, situacion que se manifiesta de manera
mas importante para sus subsecuentes usos. Esto se debe a que el material presenta
fotocorrosion, de hecho, la literatura hace mencion de que los calcogenuros presentan
migracion del grupo haldgeno, en este caso es el azufre, hasta llegar a oxidarse [43].

103 _ N2T105°C,t4h )
{ T —X¢ —=—Ciclo1
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Figura 67. Ciclos fotocataliticos reutilizando el fotocatalizador Sh,Ss (N2) en la

degradacion fotocatalitica de naranja de metilo.
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Figura 68. Ciclos fotocataliticos reutilizando el fotocatalizador Sh,Ss (N3) en la

degradacion fotocatalitica de naranja de metilo

La estabilidad del semiconductor Sb,S3 fue igualmente revisada en la degradacion de
indigo carmin. Se realizaron 5 ciclos fotocataliticos reutilizando el material fotocatalizador
con la muestra identificada como N2. Como se observa en la Figura 69, para el caso del
colorante indigo carmin el material no presentd fotocorrosion excesiva como sucedio con el

naranja de metilo.

Para la muestra N2 se ve afectado de manera significativa después del segundo ciclo
para realizar el tercer ciclo en donde se reduce el porcentaje de degradacién en la etapa de
equilibrio de adsorcién/desorcion para el colorante indigo carmin y naranja de metilo,
observadose mayor afectacion para el naranja de metilo, esto puede deberse a que el naranja
de metilo se degrada maés rapido que el indigo carmin como se comentaba anteriormente ya
que la solucion de pH del naranja de metilo a 30 mg/L es de pH= 6 y para el indigo carmin.

es de pH=7. Un estudio posterior se realizd la medicién de elementos quimicos en la
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superficie despues de estar expuesta la muestra N2 en el colorante naranja de metilo se
observo un incremento de contenido de carbono en la superficie el semiconductor ver Figura
71. Por lo que se deduce que se incrusta la molécula del colorante en el semiconductor, lo
que puede estar afectando la superficie activa para realizar la degradacion, ademas, después
de estar expuesto hasta el ciclo 5 se obtiene una fotocorrosion del semiconductor. Cabe
mencionar que ambos colorantes son considerados colorantes anionicos, con peso molecular

de naranja de metilo 327.34 g/mol y para el indigo carmin 466.36 g/mol.
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Figura 69. Ciclos fotocataliticos reutilizando el fotocatalizador Sh,Ss (N2) en la

degradacion fotocatalitica de indigo carmin.
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3.10 Analisis de fotocorrosion del semiconductor Sh,Ss

Para revisar a detalle el descenso en la actividad fotocatalitica Sh2Ss ante sucesivos
ciclos de uso, se realizaron experimentos con ambos colorantes organicos de naranja de
metilo e indigo carmin con concentracién inicial de 100 mg/L y con un largo tiempo de
reaccion de 96 h utilizando las muestras N2 y N3 y 0.25 mg de fotocatalizador en cada caso.
Del seguimiento de la reaccién se observé que la muestra N2 cambi6 de color naranja a
blanco luego de 24 h, este mismo fendmeno se observo en la muestra N3 en 48 h en la
reaccion de degradacion de indigo carmin.

De la misma forma se observé algo similar con el colorante naranja de metilo, las
muestras N2 y N3 de Sh,Ss fueron utilizadas como fotocatalizador durante largos tiempos de
reaccion en la degradacion de naranja de metilo, el cambio de coloracion del semiconductor

de naranja a blanco ocurrio luego de 48 h.

Una situacion similar fue observada en el analisis de la muestra N3 luego del proceso
de degradacion fotocatalitica de naranja de metilo a 24 y 96 h. Como se observa en la Figura
69, tiempos largos de reaccidon contribuyeron a una mayor cantidad de oxigeno en la
superficie del fotocatalizador y la desaparicion de azufre, esto se confirmd mediante un
estudio mediante EDS en la superficie para la muestra N2 y N3 como se muestra en la Figura
71y 72 se observé una disminucion de la concentracion de azufre después la degradacion de
los colorantes indigo carmin y naranja de metilo . La concentracion de oxigeno aumenté para
las muestra N3 ver Figura 73 al estar el Sb.Ss en degradacion del indigo carmin y naranja

de metilo.
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Apariencia fisica del precipitado del Apariencia fisica del precipitado del

semiconductor Sb,S3 N2, N3, durante semiconductor Sb,S3 N2, N3, durante
la evolucion para el colorante indigo la evolucion para el colorante naranja
carmin de metilo.

Figura 70. Evolucion del aspecto fisico de muestras de Sh>Sz empleadas como

fotocatalizador en la degradacion fotocatalitica de indigo carmin y naranja de metilo a 24 h
y 96 h.

Las muestras utilizadas como fotocatalizador con tiempos de reaccion de 24y 96 h
fueron analizadas por EDS transcurridos estos tiempos de reaccion. Para la muestra N2, en
la degradacion de indigo carmin, se detectd la presencia de oxigeno luego de 24 h, y ademas
se observé un incremento a 96 h, lo contrario sucede con la cantidad de azufre, la cual
disminuyd, como se muestra en la Figura 71. Para el caso de la muestra N2, pero ahora en la
reaccién de degradacion de naranja de metilo, se presentd un comportamiento similar al del
colorante indigo carmin, también se observd un incremento en la cantidad de carbono para
24 h a 96 h, lo que muestra que se tiene una incrustacion de la molécula del colorante, el

porcentaje de antimonio en la muestra N2 exhibi6 una baja concentracion.
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N2, naranja de
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Figura 71. Analisis por EDS de muestra de Sh2S3 (N2) utilizada como fotocatalizador en la

degradacion de indigo carmin y naranja de metiloa 24 hy 96 h.

Para la muestra N3, en la degradacion de indigo carmin, se detectd la presencia de
oxigeno luego de 24 h, y ademas se observo un incremento en este a 96 h, lo contrario sucede
con la cantidad de azufre, el cual disminuye y también para la concentracion de antimonio,
como se muestra en la Figura 72. Para el caso de la muestra N3 pero ahora en la reaccion de
degradacion de naranja de metilo, se presentd un comportamiento similar al del colorante
indigo carmin pero no se observo un aumento significativo en la concentracion de carbono,

y la concentracion de antimonio fue muy similar a 24 h'y 96 h.
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Figura 72. Analisis por EDS de muestra de Sh,Sz (N3) utilizada como

fotocatalizador en la degradacion de indigo carmin y naranja de metilo a24 h'y 96 h.

Para validar la posible formacion de alguna fase cristalina por oxidacion de Sh,Ss, se
realizo difraccion de rayos-X para las muestras N2 y N3 después de haber sido utilizadas
como fotocatalizador por 96 h en la reaccion de degradacion de indigo carmin y naranja de
metilo. La Figura 73 muestra el patron de difraccion de rayos-X para la muestra N2 después
de 96 h de reaccion en la degradacion de indigo carmin. De acuerdo con la base de datos
ICDD, se detectaron picos de difraccion asociados al Sb,O3 (ICDD N° 5-534) asociados a
los planos cristalinos (111), (222), (400) y (731). Los resultados de la muestra N2 utilizada
en la degradacion de naranja de metilo también evidenciaron la formacion de Sb,Os como se
muestra en la Figura 74, identificandose la presencia de los picos de difraccion de los planos
(111), (222), (331), (711). Estos resultados corroboran lo observado mediante EDS donde se

detectd pérdida de azufre.
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Figura 73. Patrén de difraccion de rayos-X de una muestra de Sh2Ss (N2) antes y después

de ser utilizada como fotocatalizador en la degradacion de indigo carmin.
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Figura 74. Patron de difraccion de rayos-X de una muestra de Sb2Sz (N2) antes y después

de ser utilizada como fotocatalizador en la degradacion de naranja de metilo.
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La Figura 75 muestra el patron de difraccion de rayos-X para las muestras N3 después
de 96 h de reaccion en la degradacion de indigo carmin, en el cual se observa igualmente la
formacion de la fase Sh20s de acuerdo con las lineas de difraccion reportadas (ICDD N° 5-

534) asociadas a los planos (222), (400) y (444).

—— N3 después de fotocatalisis con indigo carmin
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(444)

)
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d
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g g 8
1 l. 1 . 1 T Elu. N 1 1 L O
10 20 30 40 50 60 70

Grados 20

Figura 75. Patron de difraccion de rayos-X de una muestra de Sb2Sz (N3) antes y después

de ser utilizada como fotocatalizador en la degradacién de indigo carmin.

Una situacion similar fue observada también a partir del analisis de difraccion de
rayos-X de la muestra N3 luego de ser utilizada como fotocatalizador en la degradacion de
naranja de metilo luego de 96 h. La formacion de Sb>Os fue determinada a través de los picos
de difraccion asociados a los planos cristalinos (111), (222), (331) y (711) del 6xido de

antimonio, ver Figura 76.
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Figura 76. Patrén de difraccion de rayos-X de una muestra de Sh2Ss (N3) antes y después

de ser utilizada como fotocatalizador en la degradacion de naranja de metilo.
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3.11. Analisis del disefio de experimentos

Se realizé el andlisis del disefio de experimentos con los resultados obtenidos de la
actividad fotocatalitica de indigo carmin y naranja de metilo como lo muestra la Figura 78.
Los datos obtenidos se analizaron haciendo una regresion para el ajuste de los valores al
modelo, obteniéndose valores de coeficiente de correlacion R%= 0.9747 para los experimentos
con indigo carmin y de R?= 0.936 para naranja de metilo. Se hizo el analisis de varianza
(ANOVA) con el programa MODDE, revisando el primer criterio comparacion de varianzas
y desviacion estandar para confirmar si los valores se ajustan al modelo calculado, uno de
los criterio es que el valor de p< 0.05 y el segundo criterio P se considera aceptable cuando
el valor es arriba de 0.05. en dado caso que alguno de estos criterios no se cumplan, se hace
lo que se muestra continuacion. Los valores obtenidos para los experimentos con indigo
carmin fueron de p = 0.001 y P = 0.024, no cumpliendo el criterio anterior mencionado,
mientras que para el naranja de metilo p = 0.005 y P = 0.0, no cumpliendo con el criterio, ver

Figura 78.

Para mejorar los valores de los indices de ajuste del modelo P, se realizo la exclusion
de puntos mas lejanos de la recta de acuerdo con la Figura 79. Para el indigo carmin se
excluyeron las corridas N6 y N7, para el naranja de metilo las N4 y N8, y se realizé el analisis
de coeficiente de correlacion R, en donde se observo una mejora con valores de R = 0.99 para
indigo carmin y 0.96 para los experimentos con naranja de metilo. Se llevo a cabo el analisis
ANOVA de nuevo y se observd una mejora en los resultados obtenidos de p y P para cumplir
con los criterios en los experimentos con indigo carmin de p =0y P = 0.715, sin embargo,
para el caso del naranja de metilo no se alcanz¢ el criterio ya que el valorde p=es de 0y el

valor de P = 0.0, ver Figura 79.
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Anélisis naranja de metilo
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Figura 77. Analisis de disefio de experimentos N1-N11.
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Figura 78. Optimizacién de valores de p y P del disefio de experimentos N1-N11.
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La superficie respuesta para el disefio de experimentos en la degradacion de ambos
colorantes es mostrada en la Figura 80. Se observd que se obtiene mayor fotodegradacion
para el indigo carmin con los parametros de sintesis de Sb2S3 con temperatura en el rango de
95-98°C y tiempo de 14-16 horas, y con el rango de temperatura de 104°-105°C y tiempo de
sintesis de 4-5 horas para el naranja de metilo. Para el caso del naranja de metilo se observa
una zona roja de mayor tamafio con rango amplio de temperatura y tiempo de sintesis para
obtener un mayor efecto de decoloracion del naranja de metilo. La gréaficas de iteracion se
realizaron para observar donde se obtiene la interseccion el cual en los casos observados la
interseccion en donde se obtiene un porcentaje de 91% de decoloracion del indigo carmin a
temperatura de 102°C con tiempo largo y tiempo corto y para el naranja de metilo se obtiene

el 95% de decoloracion a temperatura de 95°C para tiempo largo y corto.
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Figura 79. Gréaficas para la superficie de respuesta para el colorante indigo carmin a la

izquierda y naranja de metilo a la derecha para las 11 muestras de Sh»Ss (N1-N11).
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Para obtener el polinomio del disefio de experimento se obtuvieron los valores de los
coeficientes que se observan en la Figura 81. Para determinar si algiin coeficiente se puede
evitar las graficas con rango deben pasar o cruzar por el eje x en origen, es decir, con valor
en el eje y de 0. En el caso del indigo carmin no se puede eliminar ningn coeficiente, pero
para el naranja de metilo el coeficiente de la iteracion tiempo, tiempo se puede eliminar. Con

los valores anteriores se obtuvo el polinomio para el indigo carmin:

Y =91.8 + 0.6216 (tempatura) + 0.90(tiempo) — 0.4713 (temperatura *

temperatura) — 0.558 (tiempo * tiempo) — 2.31 (temperatura * tiempo),

1 2 3 [ ¢ [ 5 || 1 _=I| 2 | 3 | 4 | 5 |
1 [Fotodegradacion (CICD) %] Coeff. SC  Std. Err. P Conf. intfz} _1_|Fotodegradacion C/C0 %| Coeff. SC  Std. Err. P Conf. intfz)
2 |Constant 918 | 00437176 238184e010 013913 | _2 |Constant 96.4987 | 37499 0.000128709  11.9339
3| 0621614 | 0.0354155 | 0.000403123 | 0112709 | 3 242205 32038 | 000479373 10.196
4 0.908386 | 0.0354155 | 0.000129978 | 0.112709| 4 233918 562076 00252367 | 17.8879
5 0471314 0.0426883 0.00159143 | 0135854 | & 14.9244 | 2582155 | 0.0131828 | §.97949
6 -0 558053 00426883 | 0.000966711 @ 0135854 5 -13.2124 | 5.09607 | 0.0808871 16.218
7 231 | 0.0378606 9.7001e-006 | 012043 | 7 956201 | 552285 00190783 | 175763
B B
9
iz E::i CO:LT:; 3'2759 10 N=¢ Q2= 202 | Cond no = 6.0538
R2 Adj. = | 0.998 RSD = 0.0757 i1 DF=3 R2=)0.967 Y-miss =)0
P — 12 R2 Adj. = 0.913 RSD = | 6.4950
13 Conf. lev. = 0.95
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Figura 80. Obtencion de coeficientes del polinomio del disefio de experimentos para la

degradacion de indigo carmin.
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4. Conclusiones

Se diseid una ruta de sintesis para obtener el semiconductor Sh,S3: por
coprecipitacion. Se utilizaron como precursores de partida el SboClz y NaxS utilizando
etilenglicol como medio de reaccion. El analisis de las variables experimentales para la
sintesis del semiconductor establecié el efecto de la temperatura y del tiempo de reaccion
para determinar las propiedades fisicas de Sbh»Ss. El material fue probado como
fotocatalizador en la reaccion de degradacion de indigo carmin y naranja de metilo en medio

acuoso.

Para las muestras de Sh»Ss sintetizadas a condiciones descritas en la etapa 1 de la
Figura 6, se observo que las muestras sintetizadas a menor tiempo y temperatura de color
naranja presentaron un mejor desempefio en la degradacién de la molécula de indigo carmin
de 86% en comparacion de las muestras grises con 57 %, ambas familias de muestras
presentaron cierta textura cristalografica, mediante difraccion de rayos X se observé que las
muestras naranjas presentaban baja cristalinidad y en algunas zonas del espectro de
difraccion areas sin difraccion, mientras que las muestras grises presentaron mayor difraccion
y una orientacion de plano preferencial (110), el cual presenta la mayor distancia interplanar
en la celda cristalina de Sbh>Ss con distancia de 1.94 nm, mediante analisis de SEM se
determind el tamafio de particula de micro barras, las muestras naranjas presentaron menor
tamafo de con longitud promedio de 7.6 um y ancho 1.6 um con material cuasi esférico,
mientras que las muestras grises presentaron mayor tamario de particula de microbarras con
rango de longitud promedio de 8.5y ancho de 1.5 pum sin presencia de material cuasi esférico,
mediante EDS y XPS se obtuvo valores de relacion atdbmica observandose que las muestras
grises presentan relacion atomica promedio mas bajas S/Sb 1.033, que las muestras naranjas
1.28, esta disminucion es causada debido a que el azufre se desprende de la red por las
condiciones de sintesis de mayor temperatura y mayor tiempo de sintesis, afecta la relacion
atdbmica, al tener una menor relacion se concluye que se tiene mayor nimero de cargas
positivas en la superficie el semiconductor, mediante DRS se obtuvo el limite de absorcién,
para las muestras naranjas se presenté un limite de absorcion de 650 nm, con banda prohibida
de 2.2 eV, el cual corresponde al comportamiento de un semiconductor indirecto amorfo o

isotropico, las muestras grises presentaron limite de absorcién de 800 nm, con energia de
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banda prohibida de 1.7 eV, con un comportamiento de semiconductor de banda prohibida
directa con cristalinidad definida, lo que genera sitios de recombinacion, afectando los
electrones generados en la banda de valencia, evitando que los electrones pasen de la banda
de valencia a la de conduccidn, esto hace que disminuya la actividad fotocalitica, afectando
la velocidad de degradacion del colorante indigo carmin, la muestra que prento desempefio

fotocatalitico fue a condiciones de T 105°C y 4 horas con 89% de degradacion.

Los resultados fotocataliticos de las muestras Sb»Sz sintetizadas en el disefio de
experimentos N1-N11, muestran que las muestras naranjas (N1, N2, N3, N5, N7, N9, N10,
N11) presentaron mayor degradacion para los colorantes indigo carmin y naranja de metilo
con valores de 92 % y 97% respectivamente, las muestras grises presentaron (N4, N6 y N8)
91% y 22%. La muestra que presento mejor desempefio fue la muestra N3 con condiciones
de sintesis de T 95°C, tiempos de 16 horas, con indigo carmin presento 93% de degradacion
y para el naranja de metilo de 97%, esta presento una mayor area superficial la cual se obtuvo
mediante BET con valor de 55.23 m?/gr que la muestras naranja N2 (39.74 m?/g) o las
muestras grises N4 (1.74 m%/gr) y N6 (1.81 m?/gr) por lo que a menor tamafio de particula se
obtiene mayor area superficial y con esto una mejor area de contando. Los resultados de DRS
de las as muestras naranjas presentaron limite de absorcion de 625 nm, con caracteristica
amorfa, para las muestras grises presentaron un limite de absorcion a 760 nm con
caracteristicas a los materiales cristalinos, algo similar a los de la etapa 1 pero mas marcado
los limites de absorcion para las muestras amorfas naranjas, esto se confirmo mediante SEM
al ver la morfologia de la muestras naranjas presentar material cuasi esférico, sin obtencion
de microbarras, ademas de que por difraccion de rayos X estas presentaron una casi nula
difraccion, mismo que se confirm6 mediante STEM que las muestras naranja N2, N1 y N10
no presentaban ordenamiento atémico por lo que se realizé la medicion de XPS en la muestra
N2, la cual se confirmd que el antimonio presentaba un estado de oxidacion de Sh*?
correspondiente al sulfuro de antimonio Sb2Ss, por lo que se pudo deducir que la muestra N2
naranja es completamente amorfa, pertenece al sulfuro de antimonio y presenta actividad
fotocatalitica similar a la muestra N3 con difraccién en los planos: (320 ), (411), (060) y
(460) mediante STEM y mediante DRX los planos (130) (321) y (440). Las muestras grises
presentaron desempefio bajo ante el colorante naranja de metilo, mismo comportamiento a

las muestras grises descritos en la Tabla 8.
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Los resultados de las gréaficas para la superficie de respuesta para el analisis de disefio
de experimentos mediante el programa Modde, muestran que el rango 6ptimo para obtener
un mayor porcentaje de degradacién de la molécula indigo carmin a un rango de temperatura
de 95-98°C grados a 16 horas de sintesis se obtiene el mayor desempefio de degradaciony a
la Temperatura de 105°C un rango de tiempo de 4-6 horas. Para el caso del naranja de metilo
el rango es mas amplio para la temperatura de 105° h, hasta el tiempo de 7 horas, a 100°C
hasta el tiempo de 10 horas, basicamente todo el material amorfo tendrd una elevada
degradacion.

Una de las ventajas de utilizar fotocatalisis heterogénea es por la factibilidad de usar
varias veces el semiconductor lo cual no sucede con los métodos quimicos, sin embargo, se
observo que el semiconductor Sh>Sz N2 presenta estabilidad hasta el segundo ciclo con la
molécula indigo carmin y para molécula de naranja de metilo también, con concentraciones
iniciales de 30 mg/L, a concentraciones de 100 mg/L se presenta fotocorrosion el SbzSs
forméandose el 6xido de antimonio Sbh20:s.

Mediante agentes secuestrantes se confirmé que el mecanismo predominante de las
muestras naranjas y oscuras es por formacion de iones Oy, lo cual le da un caracter de

semiconductor tipo n.

No se obtuvo un modelo matematico preciso para la descomposicion del indigo
carmin debido a que las propiedades optoelectronicas y fotocataliticas cambian drasticamente
con las variables controladas de tiempo y temperatura porque el material se considera que

tiene textura cristalografica.

Recomendaciones de trabajo futuro:

o Utilizar solventes organicos para la sintesis como aceite de oliva o coco.
o Realizar la sintesis por medio de hidrotermal controlando la presion.
. Sintetizar por coprecipitacion el SbSes o Sh,S;Se.
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APENDICE A

El articulo con titulo Synthesis and characterization of Sbh,Ss for photocatalytic
application, fue aceptado por la revista Journal of Applied Research and Technology del
Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (ICAT) de la Universidad Nacional Autdnoma

de México.
Participacion en Congresos

e Participacion en el Congreso de Procesos Sustentables organizado por la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad Autdbnoma de Nuevo Leon el dia 25 de mayo de
2023 exponiendo el poster titulado “Sintesis y caracterizacion del semiconductor
SbaSs3, con aplicacion en fotocatdlisis”, en la explanada de los laboratorios de la

Facultad de ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Leon.

e Participacion en Congreso Internacional de Materiales realizado en Canctn por la
Sociedad Mexicana de Materiales A.C los dias 13 al 18 de agosto de 2023, donde se
expuso la presentacion en el foro de semiconductores: titulada “Sintesis y
Caracterizacion del Semiconductor Sb>S; con aplicacion de fotocatalisis en

contaminantes organicos de naranja de metilo e indigo carmin”.

e Participacion en Congreso de Microscopia realizado en la instalacion de CIIDIT de
la Universidad Autonoma de Nuevo Leon los dias 23 al 27 de septiembre 2024, al
exponer cartel con tema “Sintesis y caracterizacion de semiconductor Sb,Ss3 en la
aplicacion foto catalitica en la foto degradacion del naranja de metilo e indigo

carmin”.

e Participacion en VIII Congreso Internacional e Ingenieria Verde, realizado por la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, en
Cintermex los dias 2 y 3 de octubre del 2025 en la Ciudad de Monterrey Nuevo Leon,
con la participacion del poster titulado “Efecto morfolégico del semiconductor SbaS3
en las propiedades fotocataliticas, Opticas y como obtener un mejor desempefio de

amabas”.
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