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RESUMEN

La fotocatélisis heterogénea es un proceso efectivo para la degradacion e incluso
mineralizacion de diversos compuestos organicos entre ellos los colorantes presentes en
aguas residuales provenientes de fuentes variables, principalmente la industria textil. Esta
se ha empleado en forma conjunta con otras técnicas convencionales, logrando
incrementos en la cinética quimica y mayor eficiencia de remociéon de contaminantes. El
tratamiento convencional de las aguas residuales con tensoactivos se adelanta, por lo
general, por accion biologica durante la sedimentacion primaria. No obstante, se han
explorado otras alternativas para su tratamiento como procesos de fotocatalisis y diversos
materiales fotocatalizadores cuya preparacion no tenga repercusiones en el medio
ambiente. En este trabajo se crecieron polvos de disulfuro de estafio (SnS,) a partir del
método de sintesis quimica por precipitacion partiendo de soluciones acuosas de
SnCls-5H,0 y CH3CSNH2, en un medio 4cido. Se vario la temperatura de sintesis la cual
se mantuvo constante a 25, 40,60y 80 °C. El material fotocatalizador sintetizado es de
color amarillo con una gama de tonos de claro a obscuro, cuyo tono se considera que es
influenciado por el aumento de la temperatura. Las muestras se dividieron en tres partes,
una se conservo tal como se obtuvo después del filtrado, otra parte fue secada a una
temperatura de 100°C para eliminar la humedad y la tercera parte es sometida a un
tratamiento térmico en vacio a 200°C para asegurar su cristalizacion. Los polvos de SnS;
fueron caracterizados por las técnicas de espectroscopia de absorcion o6ptica y
reflectancia difusa, espectroscopia en el infrarrojo, microscopia electronica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés), espectroscopia de energia dispersiva de rayos- X (EDS,
por sus siglas en inglés) y por espectroscopia micro Raman. Ademas, se midio la
actividad fotocatalitica de cada una de las muestras mediante la degradacion de azul de
metileno (AM) en un medio acuoso. Con la absorcion Optica fue posible observar la
absorcion optica en la region del visible del fotocatalizador, con la funcion Kubelka-Mon se
obtuvieron valores de banda prohibida (Eg) de 2.380 a 2.534 eV, en general, al aplicar el
tratamiento térmico disminuye la Eg. La razén atdmica muestra un ligero exceso de S
pero al incrementar la temperatura de crecimiento este se reduce, al analizar los
resultados podemos ver que la muestra sintetizada a 60 °C es estequiométrica, la cual se
mantiene con el tratamiento. Por espectroscopia Raman son observadas las lineas

asociadas al compuesto SnS, y los intermediarios desaparecen al aumentar la



temperatura de crecimiento a 60 y 80 °C, y con los tratamientos térmicos. En las pruebas
fotocataliticas se observa que el SnS; tal como se sintetiz6 a 60 °C presenta absorcion de

AM vy al tratarlo térmicamente también mostré un maximo de degradaciéon de 32 % de AM.

Por lo que podemos decir que la temperatura de crecimiento y de tratamiento térmico
adecuada del SnS; permite la oxidacién del colorante azul de metileno en un alto

porcentaje mediante fotocatdlisis heterogenia.



INTRODUCCION

El proceso de elaboracion de productos textiles consiste en un gran nimero de
operaciones unitarias que utilizan diversas materias primas y una gran gama de
colorantes por lo que el impacto ambiental de sus efluentes liquidos significa un grave
dafno en los ecosistemas. La contaminacion que existe en la mayoria de los cuerpos de
agua pone en riesgo la salud de las personas que interactian con ellos, asi como la
estabilidad de los ecosistemas. Si bien el deterioro es causado por diferentes factores,
existen algunos que son determinantes en la calidad del agua que se desecha. Los
colorantes utilizados en la industria se caracterizan porque su actividad requiere un
elevado consumo de agua, energia y productos quimicos auxiliares. Esto se traduce en la
generacion de una gran cantidad de agua residual, con elevadas concentraciones de
colorantes, contaminantes orgénicos biodegradables vy refractarios, materias en
suspension, tensioactivos, sales y compuestos clorados. Estas caracteristicas hacen que
un efluente industrial sea de dificil tratamiento y es causa importante de contaminacion en
los ecosistemas acudticos. Entre los principales efectos de los colorantes que se
descargan en el medio acuatico sin tratamiento alguno, se encuentran: la interrupcion del
ciclo de re-oxigenacion [1], el bloqueo de la penetraciéon de luz solar y por lo tanto la
disminucion del proceso de fotosintesis [2], alterando la actividad biolégica e inhibiendo el
desarrollo de los animales y plantas acuaticos [1]. Existe una gran parte de los colorantes
gue permanecen sin alteraciones, éstos compuestos se diseflan para ser altamente
resistentes, incluso a la degradacion microbiana, por lo que son dificiles de eliminar en las
plantas de tratamiento convencionales, lo que dificulta su remociéon de las aguas
residuales [3]. Los efluentes de la industria textil se caracterizan por fluctuaciones
extremas en parametros, tales como: la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda
bioquimica de oxigeno (DBO), pH, color y salinidad. Ademas, se ha reportado que son
causa de carcinogénesis, mutagénesis, teratogénesis, alergias, dificultades respiratorias y

problemas durante el embarazo.

Por ejemplo, el rio Atoyac que cruza por 22 municipios del estado de Puebla es
uno de los cuerpos de agua con mayor dafio reportado pues padece una contaminacion
gue comenzé hace mas de 180 afios con la llegada de la industria textil en 1835 y el
crecimiento de la ciudad. Por afios, la industria textil contaminé el afluente con el uso de

pinturas, tefiidos y procesos para las telas [4].



Como muchos rios del pais, el Atoyac ha registrado un alto grado de deterioro
debido a los asentamientos humanos e industriales. Lo que ha generado una resolucion
del Tribunal Latinoamericano del Agua, que obligé a la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales a emitir la declaratoria oficial de (DOF: 06/07/2011), en la que se
senala “Que las aguas de los rios Atoyac y Xochiac o Hueyapan han sufrido alteracién en
su calidad con motivo de las descargas de aguas residuales provenientes de procesos
industriales y asentamientos humanos, que vierten 146.3 toneladas al dia de materia
organica medida como demanda quimica de oxigeno, 62.8 toneladas al dia de soélidos
suspendidos totales, 14.7 toneladas al dia de nutrientes, 0.14 toneladas al dia de metales
pesados y 0.09 toneladas al dia de compuestos organicos téxicos, entre otros, mas

contaminacion microbiologica [5].

Los tratamientos de aguas residuales textiles convencionales involucran la
coagulacion quimica con sales de hierro o aluminio combinada con procesos biol6gicos o
adsorcion [6, 7]. El proceso de coagulacion se emplea generalmente como etapa de
pretratamiento, posteriormente es necesario efectuar otro tratamiento posterior con el

objeto de eliminar los contaminantes remanentes y satisfacer la legislacion ambiental.

Después del proceso de coagulacién, los compuestos organicos remanentes en
este tipo de efluentes son compuestos con estructuras aromaticas complejas y
detergentes con alta solubilidad en agua, resistentes a la degradacién mediante procesos
biolégicos [8], por lo que las descargas residuales de este tipo de industrias permanecen
con cierto porcentaje de los colorantes utilizados en su proceso. Debido a esto se han
buscado nuevos métodos que sean capaces de degradar compuestos organicos toxicos
solubles en las aguas de desecho. La fotocatdlisis heterogénea es considerada un

método prometedor para este campo por la elevada eliminacién de los contaminantes [9].

Por otro lado, autores como W. Du et al [10], R. Lucena et al [11], X. Hu et al [12]
han reportado que el SnS; es un semiconductor con un gran potencial fotocatalizador que
se activa con la luz solar lo que sugiere que se trata de un material con buenas
perspectivas para su uso en el tratamiento de aguas residuales, ya que se podria usar al

sol como fuente de iluminacion para activarlo.



Este trabajo de tesis esta dividido en 3 capitulos; en el primer capitulo se explican
los conceptos generales de un semiconductor, las caracteristicas que tiene el disulfuro de
estafio y como se lleva a cabo la sintesis quimica; también se describen los principios
fundamentales de las técnicas de caracterizacion que se utilizaron para evaluar las

caracteristicas del material.

El segundo capitulo desarrolla el procedimiento para la sintesis del material
fotocatalizador por el método de bafio quimico variando Unicamente la temperatura de
preparacion también asi como la manera en que se realizaron el secado y lo tratamiento
térmico, posteriormente se muestran los parametros utilizados para los diferentes
métodos de caracterizacion con los que se analiz6 el SnS; y el analisis de la absorcion de
la solucién de AM con la que se obtuvo la actividad fotocatalitica que present6é cada una

de las muestras de SnS; ante diversos parametros.

En el tercer capitulo se muestran los resultados obtenidos con cada una de las
técnicas de caracterizacion sustentadas por los espectros e imagenes mas

representativas.

Finalmente, las conclusiones y la bibliografia consultada.



CAPITULO |
CONCEPTOS GENERALES

1.1. METODOS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

El consumo total de las aguas en el mundo se destina para usos industriales, de
esto se infiere, el gran impacto y demanda que aplica el sector industrial para el agua. Es
asi como el sector industrial es el que posee una mayor demanda en el uso del agua y
también se convierte en el mayor contaminador de la misma. Debido a los residuos que se
generan en las fabricas y que al final son vertidos en los cuerpos de agua sin ningdn tipo de
tratamiento previo, contaminandolos y causando gran impacto ambiental sobre las fuentes
hidricas en la que son vertidos este tipo de contaminantes. La industria textil se caracteriza
porque su actividad requiere un elevado consumo de agua, energia y productos quimicos

auxiliares [13].

La eliminacion del color es uno de los parametros que requiere mayor esfuerzo,
estos no suelen ser téxicos, pero si muy poco biodegradables. En una estacion depuradora
de aguas residuales de tipo urbano se estima que sélo se elimina el 20-30% del color del
afluente. Ademds, los colorantes se manifiestan en el agua a muy pequefias

concentraciones, por lo que el rendimiento de eliminacion debera ser muy elevado [14].

Tradicionalmente se han aplicado diversas tecnologias basadas en tratamientos
fisico-quimicos para la eliminacion del color de los efluentes textiles. Con el fin de controlar
los residuos y contaminantes generados por este sector y mejorar la calidad del ambiente
en el que normalmente vivimos se aplican tecnologias convencionales para el tratamiento
de las aguas residuales generadas por ellas. A continuacién, se mencionan algunas de las

técnicas que se emplean con mayor frecuencia para tratar el color en el agua residual:

e Coagulaciéon-floculacion: Es un método basado en la adicion de polielectrolitos o
floculantes inorganicos (principalmente sales de hierro o aluminio), que conllevan la
formacion de fléculos con las moléculas de colorante lo que facilita su eliminacion
por medio de decantacién. Una de las ventajas de este método es la eficacia que
tiene para una alta eliminacién de los colorantes, aunque como contraparte en el

proceso se generan lodos que deben tener un tratamiento especial y los mejores



rendimientos reportados se logran al aplicar un exceso de coagulante, lo que puede
aumentar la concentracion de contaminante en el efluente [15,16].

Proceso Fenton: Es aquel que oxida el colorante con una combinacién de peréxido
de hidrégeno y sulfato ferroso (llamado reactivo Fenton), en condiciones &cidas. El
radical hidroxilo es el responsable de la oxidacion, el cual tiene un alto grado de
reactividad; se forma por la descomposicion catalitica del per6xido de hidrégeno en
un medio acido. Los radicales hidroxilos oxidan el tinte, y el compuesto formado,
precipita con el ion férrico y compuestos organicos. Las ventajas de esta alternativa
son varias: se consiguen altas velocidades de decoloracion si las concentraciones de
los reactivos implicados son elevadas, no se forman compuestos clorados como en
otras técnicas oxidantes y no existen limitaciones de transferencia de masa por
tratarse de un sistema homogéneo. Sin embargo, sus principales desventajas son
los costes asociados al tratamiento de lodos (se genera una gran cantidad de lodos
poco densos y, por consiguiente, dificiles de decantar) y a los costes de los reactivos
(se requiere la adicién continua y estequiométrica de Fe(ll) y H.0,) [17,18].
Ozonizacién: En este método se destruyen las moléculas de colorante en base a la
elevada capacidad oxidante del ozono. La reaccion de oxidacion es rapida, se
pueden tratar altos caudales, no se generan residuos ni lodos y se obtiene un
efluente incoloro y con baja DQO. Sin embargo, debe analizarse la toxicidad del
efluente, pues en algunos casos los compuestos generados tienen una mayor
toxicidad que los colorantes del principio. Otra gran desventaja con la que lidia el
método de ozonizacién es que el tiempo de vida media del ozono es corto, alrededor
de los 20 minutos, lo cual tiene gran repercusién en el costo del proceso. Se ha
observado que cuando se complementa la produccidon de ozono con la adiciéon de
peroxido de hidrogeno, se consigue un incremento significativo tanto en la velocidad
como en el rendimiento de eliminacion [19].

Tecnologia de membranas: Es un método que permite una separacion efectiva de
las moléculas de colorante y otros compuestos de tamafio mayor al del poro de la
membrana seleccionada. Principalmente se emplean membranas de &smosis
inversa y nanofiltracion. Mediante este procedimiento es posible tratar grandes
volimenes de afluente de forma continua y con un alto grado de separacién. Los
efluentes son de una calidad excelente y en la mayoria de los casos permiten la

reutilizacion del mismo. Las principales desventajas de estas técnicas son la



generacion de un residuo con una alta concentracion de contaminante y la dificultad

y coste de substitucién de las membranas [20].

1.2 SEMICONDUCTORES

Los materiales se pueden clasificar en diferentes grupos segun sus propiedades
térmicas, magnéticas, Opticas y electronicas. De acuerdo con sus propiedades electronicas
se pueden reclasificar en tres grupos importantes: metales, semiconductores y aislantes. La
diferencia entre ellos se describe por la teoria de bandas, en la que se dice que cuando un
sélido se forma los 4&tomos se agrupan generando una red cristalina. En este caso, debido
a la cercania que poseen los atomos entre si, las orbitas en las que se ubican los
electrones de cada atomo se superponen generando bandas de energia, las cuales reciben
el nombre de banda de valencia (BV) y banda de conduccién (BC) [21]. En la BV se
encuentran los electrones externos o de valencia que son los responsables de mantener a
los atomos del cristal enlazados entre si. La BC est4 completamente vacia y separada de la
BV por medio de una region angosta denominada energia prohibida (Eg) donde no existen
estados electronicos permitidos.

En el caso de los materiales aislantes, la BV se encuentra totalmente llena de
electrones y no presenta electrones deslocalizados que puedan conducir la corriente, la BC
se encuentra por encima de la BV, como se muestra en la figura 1.1 de manera que no es
térmicamente accesible y se mantiene esencialmente vacia pues poseen valores de Eg > 4
eV. En el caso de un conductor, la BV esta llena y como la BC esta traslapada con la BV se
encuentra parcialmente llena de electrones conductores deslocalizados que son eficientes
para conducir la corriente eléctrica y su Eg tiene un valor de 0. Un material semiconductor
es una sustancia soélida y cristalina en donde la Eg es menor que 4 eV ver figura 1.1. La
banda de valencia esta llena de electrones y la banda de conduccion se encuentra
totalmente vacia a 0 K. Sin embargo, con el aumento de la temperatura o al aplicar un
cierto tipo de radiacién (electromagnética) algunos electrones de la banda de valencia
pueden adquirir suficiente energia para lograr la transicién a través de la banda prohibida
hacia la banda de conduccion, de esta forma se convierten en electrones de conduccion o

portadores libres.



Como catalizadores para fotodegradacibn se han empleado a los
semiconductores. Estos pueden ser elementos del grupo IV de la tabla periddica y
compuestos, los cuales son formados por una combinacion de los elementos de distintos
grupos de la tabla peridédica. Un semiconductor es un solido amorfo, policristalino o
monocristalino cuya conductividad se encuentra entre la de un material conductor y un
aislante y puede crecer significantemente con aumento de la temperatura, del contenido

de impurezas del material, o bien por iluminacién [22].

a) b) c)
Banda de conduccion
A (BC)
Banda de conduccion
(BC)

- |-

Banda de valencia
(BV)

Banda de valencia
(8v)

Figura 1.1. Bandas de energia de un material: a) conductor, b) semiconductor y c)

aislante. Las areas moradas indican la presencia de electrones en las bandas.



1.3 DISULFURO DE ESTANO (SnS2)

El disulfuro de estafio es un material que se encuentra clasificado como un
semiconductor, tiene un color amarillo - dorado y posee una estructura hexagonal, en la
que los atomos de estafio se encuentran en sitios octaédricos entre dos capas de atomos
de azufre como se muestra en la figura 1.2, lo que permite el paso de luz, tiene una
energia de banda prohibida dentro de un intervalo de 2.22 a 2.40 eV por lo que le es
posible absorber la radiacién electromagnética de la region del visible para participar

activamente en la degradacion de diferentes colorantes y pesticidas.

El SnS, ha empezado a ser estudiado como un potencial fotocatalizador en la
region de luz visible pues sus componentes elementales son baratos, abundantes y su
proceso de produccion no genera residuos nocivos para la salud humana [23-25].
Ademas, el SnS, es un material que cuenta con una gran estabilidad térmica y una
notable resistencia a la oxidacion en soluciones acuosas, acidas y neutras, incluido el aire
[26]. Este compuesto tiene diferentes usos en la industria, por sus caracteristicas es
utilizado en el desarrollo de celdas solares, dispositivos opto electrénicos, sensores de

gas, anodos para baterias ion-litio [27, 28] y materiales fotoluminiscentes.
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Figura 1.2. Estructura del SnS..
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1.4 PROPIEDADES DEL AZUL DE METILENO

(3-amino-7-dimetilamino-2-metilfenazationio).

El azul de metileno pertenece al grupo de los compuestos aromaticos sintéticos
como se muestra en la figura 1.3, su férmula molecular es CisH1sCIN3S-3H,0, es un
compuesto de color azul oscuro y altamente soluble en agua. Sintetizado originalmente
como un tinte a base de anilina para la industria textil [29], utilizado primordialmente para
la tincién de algodon, seda y madera [30], no es considerado téxico, pero su presencia por
periodos prolongados puede ocasionar varios efectos nocivos para el ser humano y
algunos animales [31], posteriormente fue descubierto su potencial para ser usado para la
tinciébn en microscopia. Cuando es utilizado en grandes concentraciones en la industria
tiene la caracteristica que, por la complejidad en su estructura, las plantas de tratamiento
convencionales tienen un bajo porcentaje de remocién de éste; razdén por la cual es
vertido al sistema publico de alcantarillado sin ser tratado. Los colorantes sintéticos son
compuestos quimicos xenobidticos, los cuales no se encuentran en forma natural en la
biésfera, sino que han sido sintetizados por el hombre [31]. Su degradacion en el
ambiente es lenta por lo que se acumulan incrementado su concentracion en los distintos

nichos ecoldgicos. Su determinacion espectrofotométrica en UV-Vis se realiza a 664 nm.
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Figura 1.3. Estructura quimica del azul de metileno en la que se puede observar los

anillos aromaticos que la conforman.

Con la intencion de aportar una solucion viable para el pre-tratamiento de las
descargas textiles se considera que el azul de metileno es un contaminante idéneo para la

realizaciéon de este trabajo debido a su persistencia en el agua y alta solubilidad.
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1.5 CRECIMIENTO POR SINTESIS QUIMICA

En la actualidad existe una gran variedad de técnicas usadas con éxito para la
sintesis de semiconductores (polvos y peliculas), entre las que se pueden mencionar:
depdsito de vapor quimico (CVD — Chemical Vapor Deposition) [32], evaporacion térmica
(PVD —Physical Vapor Deposition) [33], rocio pirolitico [34], epitaxia por emision molecular
(MBE - Molecular Beam Epitaxy) [35], sintesis hidrotermal [34], depdsito por bafio
guimico (CBD — Chemical Bath Deposition) [36], técnicas de Sol — Gel [37]. Por su
sencillez, bajo costo y resultados reportados, para este trabajo se ha empleado el método
de reaccién quimica por precipitacion, el cual es idéntico al de bafio quimico, solo que en
este caso no se deposita el material en algun sustrato sino se colecta el precipitado. El
método consiste en la sintesis de SnS; en la reaccién quimica producida por Cloruro de
Estafio pentahidratado (SnCls-5H20) con Tioacetamida (CHsCSNH2) en un medio acido
propiciado por acido clorhidrico y como resultado de las reacciones se obtiene un
precipitado amarillo que al ser sometido a cambios de temperatura puede ser mas o
menos oscuro. La ecuacion general que describe la formacion del SnS, se describe a

continuacion:

SNCls + 2 CH3CSNH; + 2 HCI + 2 H,0 — SnS,d+ 2 CH3CONH,+ 6H* +6CI- (1.1)

1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

El fotocatalizador sintetizado necesita una caracterizacion para constatar que el
producto obtenido sea el que se buscaba y se puedan comparar sus propiedades segun
las variaciones que tenga el material en su preparacion.

Las técnicas de caracterizacién tienen un papel de gran importancia en el area de la
experimentacién donde se tiene como objetivo sintetizar un compuesto especifico pues
permite comprobar que los materiales obtenidos presentan la proporcién deseada, asi
como para estudiar como se modifican sus caracteristicas segun los tipos de crecimiento.
Existen diversas técnicas de caracterizacion que se pueden clasificar en dos grupos: las
técnicas destructivas, que producen un cambio permanente en las propiedades del

material, y las técnicas no destructivas que no producen un cambio o es minimo.



Las técnicas que se utilizaron en este trabajo para caracterizar el material obtenido
corresponden al tipo de las no destructivas como son: La espectroscopia de absorcién en
el intervalo ultravioleta y visible, reflectancia y transmitancia en el mediano infrarrojo (MIR,
por sus siglas en inglés) y el lejano infrarrojo (FIR, por sus siglas en inglés),
espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) y espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS por sus siglas en
inglés).

1.6.1 ABSORCION OPTICA (REFLECTANCIA DIFUSA)

Esta técnica de caracterizacion determina las propiedades Opticas de un material
como la absorbancia, el coeficiente de absorcion éptica y la energia de banda prohibida.
La reflactancia difusa es considerada una técnica de andlisis directa, no destructiva,
rapida, accesible y reproducible, por tales motivos se utilizé para analizar los polvos

sintetizados.

En materiales sélidos como los semiconductores la absorcion éptica consiste en
excitar con radiacién electromagnética mayor o igual a la energia de banda prohibida del
material a los electrones para que transiten desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion. La absorcién oOptica consiste en medir el haz de luz que incide sobre la
muestra del fotocatalizador conocido como haz incidente (l.) y el haz que atraviesa la
muestra llamado haz trasmitido (It), esta informacién se registra en la computadora y con

ella se calcula la absorbancia la cual se grafica en funcién de la longitud de onda.

La absorbancia esta definida por la ecuacién:
A= —logfl (1.2)
'{D

En sélidos como los semiconductores la absorbancia se expresa en términos del
coeficiente de absorcion (a) segun la relacion A= ax. El coeficiente a se obtiene por la ley
de Buguer — Lambert [38]:

a=—2InZ 1.3)
x I



Donde x se refiere al espesor de la muestra y a al coeficiente de absorcion, el cual
se entiende como la disminucién de la intensidad de la luz incidente a lo largo de la
trayectoria de propagacion dx como se muestra en la figura 1.4. Por lo tanto, el coeficiente
de absorcion queda expresado en funcion de la transmitancia. Conociendo el espesory la
transmitancia de las muestras, se puede estimar el coeficiente de absorcion del material
para cada longitud de onda. Para el caso de los semiconductores con transicion directa de
electrones entre la banda de valencia y banda de conduccién, el coeficiente de absorcién
se relaciona con la energia del foton a partir de la siguiente expresion [39]:

a oc (hy— Eg:}i (1.4)

Donde h es la constante de Plank, v es la frecuencia del foton y Eg es la energia de

banda prohibida.

Por consiguiente, se puede graficar a2 en funcién de E (eV), donde o2 = (hv - Eg).
Para encontrar Eg se requiere que a? = 0 y se obtiene que hv = Eg. Por lo tanto, las
gréficas que se generan a partir de estos datos proporcionan el valor de energia de banda

prohibida en la interseccién de la linea recta con el eje x.

e A L

Figura 1.4. Proceso esquemético de absorcién de la luz en una muestra.

En muestras liquidas, el cambio en la intensidad del haz incidente depende
directamente de la concentracion de la especie absorbente que esta presente en la

disolucion y se expresa con la ecuacion de Beer [40]:



A= sfc (1.5

Donde ¢ es el coeficiente de extincidon molar caracteristico de cada sustancia, £ es
el espesor de la celda y c¢ la concentracién de la solucién. Si conocemos £ y A, la
concentracién de la sustancia puede ser deducida a partir de la cantidad de luz

transmitida.

Para muestra cuyas caracteristicas fisicas no permiten el paso de luz o los
materiales que son muy opacos como los polvos de SnS; la absorcion es determinada por
reflectancia difusa [41]. La sefial de transmitancia (T= I+/l}) se encuentra inmersa en la
reflectancia difusa, ya que al dispersar el haz incidente sobre la muestra que se esta
analizando, el haz incidente atraviesa algunos granos del material y parte del mismo
puede ser nuevamente dispersado y abandonado, con esta premisa podemos decir que el
haz que atraveso6 parte de la muestra lleva consigo informacion sobre la absorcion, figura
1.5.

R

Haz incidente

Figura 1.5. Representacion gréafica del haz incidente en la reflactancia difusa.

Paul Kubelka y Franz Munk sugirieron un sistema de ecuaciones diferenciales
basado en un modelo simplificado de la propagacion de la luz. En el cual parte de la
expresion que determina el cambio de la intensidad por la absorcion en caso de que no

existiera ningun tipo de dispersion, es la siguiente:

dl = —aldx (1.6)



Esta expresion se complementa con los términos siguientes:
dl = —aldx—51 dx+5]dx @.7)

Donde S es coeficiente de Kubelka-Munk (MK), | el flujo de radiacién incidente y J
el flujo de radiacién reflejada. La transmitancia y reflectancia se define como T= I{/l;, R=
Jillo.

De la modificacion anterior (ver figura 1.6.) se obtienen las siguientes ecuaciones:

L i=(K+5)1+5] 1.8)

dx

Z]=—(K+5)]+5I (L9)
-
d

I
=
J

0

Figura 1.6. Representacion esquemética del proceso de interaccion de la luz con el

material en la formulacion de Kubelka-Munk

Las funciones de transmitancia y reflectancia se encuentran en funcion de cuatro
parametros: el coeficiente de dispersion (S), el coeficiente de absorcion (a), el espesor de
la muestra (L) y la reflectancia del material detras del recubrimiento (Rg). Al desarrollar
las ecuaciones las soluciones se expresan como:

__ 1-Rg (a—bcoth{b5L)]
T & —Rg+b cothibsL)

(1.10)

b
T= - .
a ginh (bSL)+b cogh(bsL) (.13)




a=— (1.12)

b=+a*—1 (1.13)

De esta forma para los materiales que no permiten el paso de la luz, el valor de
energia Eg se determina mediante el procedimiento para los materiales translucidos con
algunas modificaciones, el coeficiente de absorcion a se cambia por el coeficiente KM:
(KM-hv)? ~ (hu-Eg). Al grafico generado por (KM-hv)? vs hv, se le ajusta una linea la recta
en el cambio abrupto de la absorcion, la interseccion de la linea recta con el eje x

proporciona el valor de energia de banda prohibida Eg.

1.6.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

La espectroscopia de absorcién en la regién del infrarrojo es una técnica de
analisis directa, no destructiva, rapida, accesible y reproducible, consiste en la interaccién
entre la radiacién electromagnética y la materia. Dependiendo de la region del espectro
infrarrojo en la que se trabaje, tabla 1, la molécula absorbe la radiacién cambiando su
estado de energia vibracional y/o rotacional. Lo que da como resultado un espectro con
intensidad de vibraciones caracteristicas de grupos funcionales de una molécula a un
numero de onda (cm™). En el estudio de espectros en el infrarrojo de muestras soélidas
solo se tiene en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional caracteristicos
para un enlace de grupo funcional, un entorno quimico y una concentracion de enlaces
determinada. Se entiende, que en un espectro en el infrarrojo es posible que se
manifiesten bandas asociadas a practicamente todos los compuestos moleculares. Cada
banda o pico corresponde a un movimiento de vibracion de uno de los enlaces dentro de
la molécula. Por lo que se puede decir que el conjunto de vibraciones observadas
constituye la huella dactilar del compuesto y permite establecer si se formé o si esta en
proceso de formacion el compuesto sintetizado. Cada compuesto tendra entonces un
comportamiento particular frente a un haz de luz infrarroja [42]. El espectro infrarrojo esta
ubicado en un rango que va desde 10 hasta 14300 cm %, en la practica se divide en tres
zonas: IR lejano (FIR, por sus siglas en inglés), donde se producen las absorciones
debidas a cambios rotacionales; mediano IR (MIR, Por sus siglas en inglés o

simplemente IR), donde tienen lugar las vibraciones fundamentales, y el IR cercano (NIR,



por sus siglas en inglés), donde se producen absorciones debidas a sobretonos y

combinaciones de las bandas fundamentales [43].

Tabla 1. Longitud de onda para distintos rangos en el infrarrojo.

Infrarrojo cm?
Lejano 10 a 650

Medio (IR) 650 a 4000
Proximo 4000 a 14300

Este tipo de espectroscopia utiliza un interferémetro y la informacion se procesa
matematicamente mediante la transformada de Fourier lo que permite mejorar
considerablemente los espectros en el infrarrojo y reducen al minimo el tiempo requerido
para obtener datos, consta de tres elementos basicos: una fuente luminosa, un
interferémetro de Michelson y un detector. Su funcionamiento es el siguiente: un haz
colimado, proveniente de una fuente que emite en toda la region infrarroja, incide sobre un
divisor de haz. El haz incidente se divide en dos haces perpendiculares de igual energia,
uno de los cuales incide sobre el espejo movil y el otro sobre el espejo fijo. Los haces son
reflejados por ambos espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a
una interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la posicion
relativa del espejo mévil con respecto del espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la
muestra, en donde sucede una absorcion selectiva de longitudes de onda vy, finalmente,

llega al detector (figura 1.7).
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Figura 1.7. Diagrama simplificado de un espectrémetro de IR por transformada de Fourier.

1.6.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X (EDS).

Con la microscopia electronica de barrido es posible obtener y observar imagenes
amplificadas de zonas de la muestra muy pequefias (que a simple vista o con un
microscopio éptico no se pueden apreciar) de la superficie del material, para estudiar su
morfologia (forma y tamafio de granos, defectos, etc.) y topografia (homogeneidad,
fracturas, relieves, etc.) [44]. La técnica SEM (por sus siglas en inglés) consiste en incidir
un haz de electrones llamado haz primario sobre una muestra con una energia de 5 KeV
gue barre una determinada area con el propésito de formar una imagen producida por la
dispersioén de electrones. Al hacer incidir un haz de electrones sobre un soélido (figura 1.8),
se producen dos tipos de interaccion entre los electrones del haz primario y los a&tomos

del material, de tipo elastico e inelastico.
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Figura 1.8. Interaccion del haz de luz de los electrones primarios con la muestra.

Los electrones retrodispersados son resultado de una interaccion eldstica,
mientras que los electrones secundarios y los rayos-X caracteristicos se producen en una
interaccion de tipo inelastico. Mediante la transferencia de energia de los electrones del
haz primario a los atomos del material en estudio se pueden desprender electrones de
valencia, llamados electrones secundarios. Un detector de electrones secundarios (tipo
Everhard Thormley) permite, mediante la conversion de la energia de estos electrones en
sefales eléctricas, obtener imagenes con las caracteristicas morfolégicas y topograficas

de la muestra.

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS, segun sus siglas en
inglés) es una técnica que usa la dispersién energética de los rayos-X cuando son
emitidos por el material que se esta analizando. Este tipo caracterizacion es utilizada para
tener una identificacion de la composicion en porcentaje atdbmico de los elementos que
estan presentes en una muestra [45]. Cuando se hace incidir un haz de electrones con la
suficiente energia sobre un sdlido, se origina, una interaccion de tipo inelastica entre el
haz y la muestra produciendo: Rayos-X caracteristicos de cada elemento, electrones
secundarios y los electrones Auger (figura 1.9). Cuando los electrones del haz primario
incidente tienen la energia suficiente, estos tienen la capacidad de penetrar el interior del
atomo y arrancar electrones de las capas internas. Se genera un estado de ionizacién que

es inestable por lo que los electrones de capas superiores brincan para llenar el hueco
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producido, produciendo rayos-X caracteristicos de los niveles que participan del elemento
gue fue ionizado. Si la emisién de los rayos-X es producto de una transicion del nivel L al
K (L—K) los rayos-X reciben el nombre de K. Si la transicion es M—K los rayos-X son

denominados Kp, y las transiciones M—L son llamadas L., y asi con los demas niveles.

Con los datos obtenidos del porcentaje atdbmico de cada elemento es posible
establecer cudl es la composicidon quimica del material fotocatalizador sintetizado con el
gue se esta trabajando, asi como la distribucion de los elementos presentes, todo se debe
a que los elementos de la tabla periédica que emiten rayos-X lo hacen con cantidades

Unicas de energia. Este es el principio de la técnica EDS.
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Figura 1.9. Diagrama de la generacion de los rayos-X caracteristicos, resultado de la

interaccion del haz de electrones con el atomo.

El sistema de andlisis de EDS trabaja con un detector acoplado a un microscopio
electronico de barrido (SEM) para medir las energias caracteristicas de los rayos-X

emitidas debido a las interacciones del haz de electrones y el material [46].



1.6.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

A través de la espectroscopia Raman se identifican las vibraciones de red
cristalina que esta presente en la muestra de SnS;, su estructura y grado de cristalinidad
a una escala de unas cuantas constantes de red [47]. Esta técnica tiene como
fundamento el fendmeno que resulta entre la interaccion de los movimientos vibracionales
gue tienen los atomos y la radiacién electromagnética que se obtiene por medio de un haz
de luz monocromatico. Existe una porcion de la luz que es dispersada inelasticamente lo
gue origina ligeros cambios de frecuencia, estos valores son caracteristicos para cada

compuesto e independientes de la frecuencia del haz incidente.

Cuando un haz de luz monocromatica, de frecuencia vo, incide sobre un material
parte del haz de luz es reflejado, parte es absorbido, parte transmitido y una diminuta
fraccion es dispersada. La luz dispersada puede presentar tres efectos: el efecto
Rayleigh, en el cual la luz es dispersada elasticamente es decir con la misma frecuencia
vo; el efecto Stokes que resulta de un choque inelastico en el que hay una disminucion en
la frecuencia o energia dispersada con respecto a la del haz incidente, y el efecto anti-
Stokes también resultado de un choque inelastico pero con un incremento de la
frecuencia de la radiacion dispersada, con respecto a la del haz incidente, como se

muestra en la figura 1.10 [48].
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Anti-Stokes

A

Figura 1.10. Diagrama de dispersidn Rayleigh y Raman




Cada material de composicion cristalina tiene asociado un fonén caracteristico, el
cual es una cuasi particula que se asocia con la vibracién en una red cristalina, propio de
cada compuesto por lo que la técnica de espectroscopia Rama es capaz de dar

informacion de si se formé el compuesto sintetizado ademas de su fase cristalina.

El equipo consta de dos fuentes de luz monocromética, que se conectan a una
fibra Optica de excitacion que guia a la luz hasta el cabezal 6ptico para enfocar la zona a
analizar de los polvos. La luz dispersada por la muestra se recoge a través del mismo
cabezal 6ptico y mediante la fibra éptica de coleccién es guiada hasta el monocromador
gue la separa espacial y espectralmente, y se hace incidir sobre el detector que es un
dispositivo de carga acoplada (CCD) que transforma los fotones de luz dispersada en

sefal eléctrica digital y el espectro es remitido al ordenador.

1.7 FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que en los Ultimos afios ha tomado gran
auge, incluye una gran variedad de reacciones entre las que destacan oxidaciones suaves
o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrogeno, intercambio isotépico de oxigeno
(con *80) e hidrégeno (con deuterio), depdsito de metales, descontaminacion de agua,
remocion de contaminantes gaseosos, accion bactericida, entre otros. Este es un método
utilizado para la descontaminacion y purificacion de aire y agua por lo que es catalogado
como una de las nuevas Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAO’s). La fotocatalisis
heterogénea se puede llevar a cabo en diferentes medios como la fase gaseosa, fases
liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. La fotocatalisis heterogénea es un
proceso que se basa en la absorcion de forma directa o indirecta de energia radiante ya
sea visible (Vis) o ultravioleta (UV) por un sélido al que conocemos como fotocatalizador,
en este caso el semiconductor [49]. En la superficie de contacto interfacial entre el sélido y
la solucién se llevan a cabo las reacciones para la destruccion de los contaminantes, sin
gue el catalizador sufra cambios quimicos [50].

En el catalizador- semiconductor iluminado con la luz solar de energia igual o mayor que
la de su banda prohibida — los electrones transitan de la banda de valencia hacia la banda
de conduccion generandose huecos en la banda de valencia. Estos pares electron—hueco
deben migrar a la superficie y reaccionar con especies disueltas. La fuerza impulsora del
proceso de la transferencia electrénica hacia la interfaz es la diferencia de energia entre

los niveles del semiconductor y el potencial de 6xido / reduccidn de las especies disueltas.



Los pares electron—hueco que no consiguen separarse y reaccionar con especies en la
superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede ocurrir tanto
en la superficie como en el seno del semiconductor. Pero cuando el ion OH" del agua
reacciona con los huecos generados se forman radicales libres de hidroxilo OH’, capaces
de romper los enlaces de las moléculas organicas. Ademas, el oxigeno disuelto, al
reaccionar con los electrones, forman los radicales del superdxido O»™, que participan
activamente en las reacciones de reduccion [51]. El proceso de la fotocatdlisis es
superficial [52], figura 1.11. En la superficie disminuyen los nimeros de coordinacién de
los elementos, la reactividad quimica de los atomos de superficie es mayor que la de los
del interior del cristal, aumentando en aristas, vértices y otros tipos de defectos,

debilitando asi el enlace.
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Figura 1.11. Proceso de fotodegradacion.
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CAPITULO Il

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SnS»

En este capitulo se explican las condiciones y el procedimiento para la sintesis de
los polvos de SnS;, se indican los reactivos y materiales que fueron utilizados, el secado y
el tratamiento térmico a los que fueron sometidas las muestras del fotocatalizador. Se
presentan los resultados de la caracterizacion de cada una las muestras de SnS:
obtenidas, asi como la actividad fotocatalitica de cada una a través de la fotocatalisis
heterogénea. Existen varios parametros de sintesis como: la cantidad reactivo, el tiempo
de reaccion, agitacion, filtrado, molido, secado, tratamiento térmico y almacenamiento, los
cuales para este trabajo se mantuvieron constantes y solo se varié la temperatura de
sintesis (T.Si.) a 25, 40, 60, 80 °C, se utilizd un recirculador para mantener constante la
temperatura de sintesis de cada muestra de fotocatalizador. Una vez obtenida cada
muestra de polvos se sec6 a 100 °C y posteriormente se le aplicé un tratamiento térmico

de 200 °C con vacio.

2.1 SINTESIS DEL POLVO DE SnS:

La sintesis de los polvos de SnS; se realizdé en un vaso de precipitado de 50 mL,
donde se colocé agua desionizada y acido clorhidrico (HCI) para obtener un medio acido,
se afiadio cloruro de estafio pentahidratado (SnCls-5H,0) y posteriormente se adiciono
tioacetamina (C;HsNS). Se tapo con un vidrio de reloj el vaso de precipitados con la
solucion y se sumergié en un vaso enchaquetado que se encuentra conectado
directamente a un recirculador previamente ajustado a la temperatura de sintesis del

fotocatalizador. Este sistema se mantuvo operando durante 48 horas (figura 2.1).



Figura 2.1 Dispositivo utilizado para la sintesis de SnS; en el que se muestra como la

reaccion quimica se desarrollé en un sistema cerrado.

Las reacciones de formacion del SnS; son las siguientes:

a) Primero el agua desionizada disocia al cloruro de estafio pentahidratado.

SNnCls-5H,0 —Sn** + 4CI + 5H,0 2.1)

b) Posteriormente los cationes de Sn* se combinan con el HCI para dar lugar al

compuesto conocido como acido cloro estanico.

Sn* + 4CI + 2 HCl <> Hz2 [ SnCls ] (2.2)

c) Al adicionar la tioacetamina se hidroliza en la solucién originando acido sulfhidrico y

acetamida.

CH3C(S)NH2 + H>O — CH3CONH> + H,S (2.3)

d) A su vez el acido sulfhidrico se disocia para generar aniones S#
H,S + H,O — H3O* + HS (2.4)

HS" + H,0 — HsO* + S? (2.5)
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e) Finalmente los iones Sn**y S? reaccionan formando el precipitado de SnS,.

Sn* +2S% = SnS, | (2.6)

Transcurrido el tiempo de sintesis la solucion se filtra y el sélido se lava con agua
desionizada hasta que el pH se mantiene constante. Para finalizar se deja secar a
temperatura ambiente por 48 hrs en la campana de extraccion para después recolectar el

fotocatalizador como se muestra en la figura 2.2.

Figura 2.2 Separacion del filtro de los polvos de SnS; después del secado a temperatura

ambiente.

2.2 SECADO Y TRATAMIENTO TERMICO

Después de secar a temperatura ambiente los polvos de SnS; son molidos en un
mortero (figura 2.3) y se colocan en un crisol que es cubierto por un portaobjetos para
evitar la pérdida de material cuando se aplique tratamiento térmico (figura 2.4). El crisol
se introduce en un tubo de cuarzo que se conecta a un sistema de vacio por dos horas y
se enciende el horno previamente programado a 100 (TS) o 200 °C (TT), para secar o

tratar térmicamente, respectivamente (figura 2.5) por 15 min y 2 horas, respectivamente.
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Figura 2.3. Molido de SnS.. Figura 2.4. Muestra de fotocatalizador.

antes de secado a 100 °C de SnS..

Figura 2.5. Tubo de cuarzo con muestra de SnS..

2.3 CARACTERIZACION DEL FOTOCATALIZADOR

Con el paso del tiempo han surgido nuevos métodos de sintesis o la modificacion
de los ya existentes es por esto que los métodos de caracterizacion son fundamentales,
pues son una forma confiable para la evaluacion de los materiales sintetizados y de esta
forma obtener informacién fidedigna acerca de las caracteristicas del fotocatalizador con
la finalidad de determinar sus propiedades. Por esta razén es importante elegir la técnica
de caracterizacion adecuada segun el interés que se tiene en una propiedad especifica de
las muestras de SnS,. Principalmente para conocer su funcionamiento para degradar al

colorante azul de metileno que es un compuesto organico en medio acuoso.
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2.3.1 ABSORCION OPTICA (REFLECTANCIA DIFUSA)

Las medidas de absorcion éptica se realizaron con un espectrofotometro de UV -
VIS marca Varian, modelo Cary 5000, version 1.12 de doble haz (figura 2.6), se utilizé
como blanco de referencia una tapa de teflon con una reflectividad de 100 %. EIl analisis
se realizé a una velocidad de barrido de 1818.1 nm/min en regidn explorada fue de 300 a
1200 nm dado que es este intervalo donde se encuentra la absorcién del semiconductor
en estudio. Se utilizaron como fuente de UV una lampara de deuterio con una longitud de
onda que va de 185-350 nm y como fuente Vis-NIR una lampara de W-halégeno con una
longitud de onda de 350 - 3300 nm.

Figura 2.6. Espectrofotometro de absorcion

2.3.2 ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

Los modos vibracionales se obtuvieron por espectroscopia de absorcién en el
infrarrojo (IR) y debido a que el fotocatalizador que se obtuvo esta en forma de polvo se
utilizé la técnica de reflectancia difusa. Para realizar las mediciones en el mediano
infrarrojo se utiliz6 un interferdmetro de infrarrojo marca Bruker (Equinoix 55) en el modo

de reflectancia difusa, como referencia se utilizé polvo de KBr (Sigma-Aldrich).

Por otra parte, el infrarrojo lejano es utilizado para la identificacion de compuestos
organicos, inorganicos u érgano metalicos que contengan atomos pesados (masa atdmica
superior a 19) y proporciona informacién util en estudios estructurales. Para analizar las
muestras del fotocatalizador en el lejano infrarrojo se utilizé un interferémetro de infrarrojo

marca Vertex 70.
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Los polvos del fotocatalizador fueron colocados en un soporte que permitiera el
paso del laser y que no tuviera una absorcion significativa, por lo que el blanco fue cinta
de la marca janel, en este material se colocdé un poco del fotocatalizador para hacer

insertos y facilitar el experimento (figura 2.7).

Figura 2.7. Insertos de las muestras de SnS; para la caracterizacién en

infrarrojo lejano.

El andlisis de las muestras del fotocatalizador se realizé por transmitancia y para
obtener un espectro se dividieron los valores obtenidos de los polvos de SnS; entre el
valor resultante del blanco, de esta forma se asegura que el valor de los picos
corresponda a la sefial del fotocatalizador Gnicamente. La caracterizacion de las muestras
de SnS; sintetizadas a diferentes temperaturas, secadas y con un tratamiento de 200°C
se realizé en el Centro Universitario de Vinculacion y Transferencia de Tecnologia de la
BUAP (CUVyYTT) figura 2.8.



Figura 2.8. Caracterizacion en infrarrojo lejano en el Centro Universitario de Vinculacion y
Transferencia de Tecnologia de la BUAP (CUVYTT) .

2.3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS- X (EDS)

La morfologia de los polvos de SnS; fue analizada con un microscopio electronico
de barrido marca JEOL modelo JSM-7800F que cuenta con un detector de electrones
secundarios tipo Everhard Thormley. Para analizar las muestras del fotocatalizador se
prepararon insertos, cada muestra se coloco en un dado con un inserto, posteriormente
se compactaron los polvos de SnS; y el inserto se cortd para reducir el area y facilitar su
manipulacién como se muestra en la figura 2.9. El voltaje de aceleracion para el haz de
electrones fue de 5.0 KeV y una corriente del filamento de 110.0 gA y una distancia de
trabajo promedio de 10 mm EIl andlisis cualitativo y cuantitativo de los elementos que
estan presentes en los polvos de SnS; se realizd por la espectroscopia de energia
dispersiva de rayos -X (EDS). Para este analisis se utilizé el microscopio electrénico de
barrido que anteriormente se menciond, el cual tiene acoplada a una microsonda marca
NORAN modelo Quest con un detector de silicio que esta dopado con litio enfriado con
nitrégeno liquido, que tiene como funcion detectar los rayos-X caracteristicos de los

atomos presentes en las muestras.
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Figura 2.9. A) Inserto sin muestra B) Inserto sometido a un proceso de presion para formar

una pastilla de SnS; para su andlisis.

2.3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta técnica se aplicé para obtener los picos caracteristicos del compuesto en
cada muestra del fotocatalizador y verificar que se llevara a cabo formacion de SnS., se
utilizé un equipo Horiba Jobin-Yvon modelo Lab RAMHR figura 2.10, que fue calibrado
con la linea fonénica del silicio monocristalino (519.5 cm™) a temperatura ambiente. Fue
necesario usar un vidrio porta muestra para colocar los polvos de SnS; y de esta forma
permitir el movimiento en las direcciones X-Y-Z del microscopio Optico, cada muestra de
fotocatalizador se excitd con una linea de 632.8 nm de un laser de Helio Neén con una
incidencia casi normal a la superficie y el espectro se obtuvo en el intervalo de 100 a 1000
cm®. Para obtener resultados representativos se realizaron mediciones en diferentes

puntos de toda el area de cada una de las muestras de SnS..



Figura 2.10. Espectrofotometro Raman Horiba Jobin-Yvon modelo Lab RAMHR.

2.4 ANALISIS DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Con el objetivo de determinar cual es el comportamiento del azul de metileno al
interactuar con cada una de las muestras del fotocatalizador se midio la absorbancia de la
solucion de AM con un espectrofotometro de UV/VIS/NIR de doble haz Perkin-Elmer
modelo LAMBDA 35, ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica (1FIQ6/101A). Las
medidas de absorcidn se realizaron en la region de 400 a 800 nm, rango en el que se
encuentra la longitud de onda del espectro de radiacién electromagnética visible. Las
medidas se realizaron en tiempo real. Para realizar el trabajo se preparé una solucién de
250 mL con una concentracién de 15 ppm. Se generd una curva de calibracion (figura
2.11), utilizando el modelo matematico conocido como regresion lineal o ajuste lineal el
cual consiste en obtener una recta que se ajuste a los puntos experimentales, entonces
se considera que existe una relacion lineal entre la sefial analitica (y) y la concentracion
(x). En un método analitico se elabora una curva de calibracién que refleja la respuesta de

y en funcién de x.
Se inicia tomando en cuenta la curva de calibrado que toma la forma algebraica:

y=a+bx @7
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Donde “b” corresponde a la pendiente y “a” su ordenada en el origen. Y se busca
una funcién que se ajuste o represente en mejor forma la variacién de y respecto a x, que

sera expresada en una recta.

Ecuacién de ajuste por regresion lineal:

j.\-‘ =d+ Ex (2.8)

Donde ¥ corresponde a un estimado de “y

Para determinar la recta de regresion de y sobre x, se utiliza el método de
regresion lineal 6 minimos cuadrados, que consiste en minimizar la suma de las
diferencias de los cuadrados del valor experimental y el valor estimado, que corresponde

al error de la suma de los cuadrados.

Suma de los cuadrados de las diferencias:

-

=1y — ¥)° (2.9)

Error de la suma de los cuadrados:
=1V — '[& + bx}}z (2.10)

Para obtener los valores de a y b, debemos imponer la condicién de minimo, para

lo cual se deriva la diferencia de la suma de los cuadrados respecto a "b” y “a” igualando a

cero la expresion resultante:

8Lini-9)*

a — . = 0 (2.11)
8Tk 15

d B 0 (2.12)

b= Dl &) i~ F1 )1a
ilzi—2)2 @13)

a=y—bx (2.14)



Para estimar la bondad con que los puntos experimentales se ajustan a un alinea
recta se calcula el coeficiente de correlacion que es un indice que puede utilizarse para
medir el grado de relacién de dos variables siempre y cuando ambas sean cuantitativas y
continuas y se expresa en la siguiente ecuacion:

Ll -l
{(Zixi— 2R Tin-7HDk

r= (2.15)

El cuadrado del coeficiente de correlacion (r 2) se denomina coeficiente de

determinacion e indica la proporcion de la varianza total de “y” que es explicada por el

modelo lineal de regresioén.

El valor que el indice de correlacion puede tener varia en un intervalo que va

desde -1 hasta 1, indicando el signo el sentido de la relacion:

Sir =1, existe una correlaciéon positiva perfecta. El indice indica una dependencia
total entre las dos variables denominada relacion directa: cuando una de ellas
aumenta, la otra también lo hace en proporcion constante.

o Si 0 <r<1, existe una correlacién positiva.

o Sir= 0, no existe relacién lineal. Pero esto no necesariamente implica que las
variables son independientes: pueden existir todavia relaciones no lineales entre las
dos variables.

. Si-1 <r <0, existe una correlacion negativa.

o Sir= -1, existe una correlacion negativa perfecta. El indice indica una

dependencia total entre las dos variables llamada relacion inversa: cuando una de

ellas aumenta, la otra disminuye en proporcién constante.

Al realizar los calculos anteriores en el programa de OriginPro se obtuvo un valor
de:

r = 0.97808

Lo que indica que la correlacién es positiva y que las diluciones fueron realizadas
de forma correcta por lo tanto es posible trabajar con los valores de la curva de

calibracion.
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Figura 2.11. Curva de calibracion del azul de metileno.

Las pruebas fotocataliticas se realizaron con un sistema en el que se controlaron
las condiciones del estudio. Esto consiste en una lampara de tungsteno-halégeno de 150
Watts acoplada a una fibra éptica que incide una potencia de 0.33 mW/cm?, que emite en
la regién del visible; una bomba de aire Elite 801 con un flujo constante de 4 cm®min un
vaso de reaccion de 20 mL en el que se colocaron 15 mL de la solucién de azul de
metileno con la misma cantidad en gramos de cada muestra de los polvos de SnS;, el
cual fue sumergido en un vaso enchaguetado que estuvo conectado a un re-circulador
para mantener la temperatura de las pruebas en 25 °C; cada estudio se realizé con una
agitacién constante mediante una parrilla que fue colocada en un soporte ajustable. Cada
componente estuvo dentro de una caja de madera con el propdsito de evitar interferencias
por luz solar. El analisis de la foto degradacion del azul de metileno se realiz6 durante 15,
60, 105, 165 y 225 min acumulables. La degradacién del AM se determiné con la medida

de absorbancia del AM con respecto al tiempo de iluminacion (figura 2.12).



Figura 2.12. Dispositivo usado para la fotodegradacién de azul de metileno.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se muestran los resultados que se obtuvieron después del analisis
de los diferentes métodos de caracterizacién morfoldgica, quimica, Optica y estructural de
los polvos de SnS; crecidos a diferentes temperaturas, con el objetivo de conocer cuéles
son las condiciones Optimas para que los polvos sintetizados tengan una actividad

fotocatalitica adecuada.

3.1 ABSORCION OPTICA (REFLECTANCIA DIFUSA)

Para saber si el fotocatalizador SnS; va a servir para degradar al colorante azul de
metileno con luz visible se requiere conocer el espectro de absorbancia del SnS». En la
figura 3.1 se muestra absorbancia en funcién de la longitud de onda para la muestra
sintetizada a 60 °C secada a 100 °C y tratada térmicamente a 200 °C, la cual es
representativa de los demas fotocatalizadores. Se observa que la intensidad de
absorbancia del fotocatalizador tratado térmicamente a 200 °C es mayor en la region del
visible comparada con la muestra secada y tal como se sintetiz0, debido a esto es de
esperar que el funcionamiento de este fotocatalizador para degradar al azul de metileno

con luz visible sea posible.

Como se explico en los capitulos anteriores por sus caracteristicas fisicas las
muestras de SnS; son opacas y por lo tanto dispersan fuertemente la luz, por lo que para
la obtencion de la Eg de las muestras del fotocatalizador se llevaron a cabo las medidas
por reflectancia difusa, a partir de la figura 3.1 se relacion6 la absorbancia con el
formalismo de Kubelka-Munk para calcular la Eg de un material semiconductor de banda
directa, (F{(R)hv)?wvs E(hv), como la que presenta el SnS; y mediante el punto de
interseccion de una linea recta ajustada al cambio abrupto de la curva de absorcion en
ultravioleta y visible (UV-VIS) se determiné la energia de banda prohibida (Eg). En las
siguientes figuras se muestra la Eg del fotocatalizador SnS; sintetizada a una temperatura
de reacciéon de 60 °C (figura 3.2), secada (figura 3.3) y tratada térmicamente (figura 3.4).
Como puede observarse el valor de la Eg se ve modificado por el aumento de la

temperatura, existe un corrimiento desde 2.410 hasta 2.227 eV. Los valores obtenidos se



encuentran en buena correspondencia segun el valor reportado para este material en
bulto [53] como se puede observar en la tabla 2 donde se encuentran reportados los
valores de Eg de todos los polvos de fotocatalizador sintetizados. El valor de la energia de
banda prohibida disminuye al aplicar el secado y el tratamiento térmico esto se relaciona
en general con la disminucion de la razon atomica, como se vera mas adelante con los
resultados de EDS, debido a que el azufre tiene una presion de vapor mas baja que el
estafio y al aumentar la temperatura con el tratamiento térmico el azufre abandona la
muestra lo que provoca una reduccion en la Eg de la muestra de SnS,. Sin embargo,
como los valores de Eg estén en el intervalo de mayor intensidad de radiacion del visible
se generaran portadores de carga electron-hueco para llevar a cabo la fotodegradacié del
AM.
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Figura 3.1. Espectro de absorcién del SnS; crecido a 60°C con un T.S. de 100°Cy un T.T.
de 200°C.
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Figura 3.2. Espectro de (F(R)hv)?wvs E(hv) para la muestra de SnS; a una temperatura

de reaccion (T.Si.) de 60 °C.
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Figura 3.3. Espectro de (F(R)hv)? vs E(hv) para la muestra de SnS; a 60 °C con una
temperatura de secado (T.S.) de 100 °C.
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Figura 3.4. Espectro de (F(R)hv)? vs E(hv) para la muestra de SnS; a 60 °C tratada
térmicamente (T.T.) a 200° C.



Tabla 2. Valores de Eg de SnS; obtenidos con las temperaturas de reaccion, la
temperatura de secado y el tratamiento térmico.

Eg (eV) del SnS>
Fotocatalizador T.Si. T.S.(100°C) T.T.(200°C) Reportado [2]
25 2.534 2.244 2.126
40 2.523 2.141 2.036
60 2410 2234 2227 2.66y2.48 eV
80 2.380 2.316 2.251

3.2 ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

3.2.1 ABSORCION EN EL MEDIANO INFRARROJO

En las figuras 3.5 y 3.6 se presentan los espectros de absorcién en el mediano
infrarrojo de las muestras de SnS; sintetizadas a temperaturas de 25, 40, 60 y 80 ° C con
una temperatura de secado (T.S.) de 100 °C y las sometidas a un tratamiento térmico
(T.T.) de 200 °C en vacio, respectivamente. Estos espectros comprenden la regién de 650
a 1800 cm™ que corresponde a la region del mediano infrarrojo en donde se aprecia la
presencia y disminucion de intensidad de diferentes picos que se asocian con compuestos
propios de la reaccién.

En las figuras 3.5y 3.6 se observa la sefial de grupos funcionales que permanecen
a pesar del tratamiento térmico tal es el caso de la banda ubicada en 1605 cm?, la cual
corresponde a un grupo sustituyente unido al carbono del grupo carbonilo (R-C=0) que
presenta una disminucién de intensidad a partir de la sintesis a 60°C, se infiere que la
temperatura de reaccion genera una mayor reaccion de precursores y por lo tanto indica
gue se requiere una elevada temperatura de sintesis para que disminuya su presencia,
también se observa un pico en 1637cm™ que corresponde a la vibraciéon de amidas
primarias (-NH;) [54]; la aparicion del pico ubicado en 1133cm™ con un corrimiento a una
menor frecuencia de 1115 cm™ con el tratamiento térmico de 200 °C corresponde a
vibraciones de compuestos organo-sulfurosos [55], los compuestos organicos que
contienen atomos de azufre enlazados a atomos de carbono (S=C) [54] estan
relacionados con la tioacetamida que contiene este tipo de enlace y que fue utilizada en la

sintesis.



En las figuras 3.5 y 3.6 también se observa la sefial caracteristica del acetato
(CH3COO-) ubicada en 1361 cm™ este valor sufre un ligero corrimiento a 1369 con el
tratamiento térmico; se puede observar la disminucion del pico ubicado en 1532 cm™ que
corresponde a una vibracion de flexion del enlace N-H [54]; se nota una sefial de baja
intensidad en 1240 cm™® que perdura desde el secado de 100 °C hasta el tratamiento
térmico, la cual corresponde a un grupo acetato; se distingue una notable disminucion en
la intensidad con el aumento de la temperatura de crecimiento de la vibracién
correspondiente a -CH2-O2- que en el espectro del secado a 100 °C esta ubicada en 1407
cm? y en el espectro después del tratamiento térmico se ubica en 1413 cm™ ; se ve la
atenuacion de la vibracion de flexion asimétrica de los H's en 911 cm? en la gréafica 3.5
valor que tiene un corrimiento hacia 909 cm™ en la figura 3.6. Se observan las sefiales
caracteristicas del Sn-S [55] las cuales se ubican alrededor de 585 cm™ con un
corrimiento hacia una mayor frecuencia de 621 cm™ derivado del tratamiento térmico,
indicando que se formo el SnS,.
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Figura 3.5. Espectros de absorcion en el mediano infrarrojo para la muestra de SnS; a
60°C secada (T.S.) a 100°C.
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Figura 3.6. Espectros de absorcion en el mediano infrarrojo para la muestra de SnS; a
60°C tratada térmicamente a (T.T.) a 200°C.
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3.2.2 INFRARROJO LEJANO

En las figuras 3.7 y 3.8 mostradas a continuacion se presenta la comparacion de
todos los espectros de las muestras de SnS; a las temperaturas de 25, 40, 60y 80 °C. Se
observan dos modos activos asociados a la vibracion cristalina del SnS; cuyas
frecuencias estan en el intervalo de 218 a 250 cm™® y un pico en 348 cm? [57], las
frecuencias se atribuyen a los modos Eu y A2u, respectivamente [56, 57]. El modo A2u es
de banda estrecha [58]. En general, la banda ubicada entre 218 y 250 cm™ tiende a
definirse conforme aumenta la temperatura de sintesis y con ayuda del secado,
adicionalmente como resultado del tratamiento térmico el espectro tiene una notable

disminucion de ruido, figura 3.8, indicando una mayor formacion del SnS,.

En el comportamiento de los espectros de IR de los polvos del fotocatalizador se
aprecia que tanto el aumento en la temperatura de reaccién como el tratamiento térmico
generan la desaparicion de precursores e intermediarios de reaccién ya que existe una
mayor definicion de los picos de los grupos funcionales que se relacionan con el SnS, y
debido a una mayor formacion de éste disminuye el ruido.
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Figura 3.7. Espectros de absorcion en el lejano infrarrojo para la muestra de SnS; a 60°C
secada (T.S.) a 100°C.
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Figura 3.8. Espectros de absorcion en el lejano infrarrojo para la muestra de SnS, a 60°C
tratada térmicamente a (T.T.) a 200°C.



3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En la figura 3.9 se presentan las micrografias de los polvos de las muestras de
SnS; sintetizadas a temperatura de reaccion de 60 °C, secada a 100 °C y tratada 200 °C,
respectivamente, los polvos fueron compactados para hacer las medidas. Como se puede
observar en las micrografias las muestras del fotocatalizador presentan una morfologia
compacta en las que debido a la compactacion del fotocatalizador se formaron huecos, y
las zonas brillantes son originadas por acumulacién de carga. No fue posible determinar el
tamafio de grano de las muestras de SnS; debido a la forma compacta de las muestras.
Sin embargo, esta preparacién del fotocatalizador permiti6 conocer la composicién
atomica de las muestras y el efecto de la temperatura de sintesis, secado y tratamiento

térmico.

x2,000 Vacec=15.0kV Detector=LED Mode=SEM WD=9.5mm 11:35:56
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Figura 3.9. Micrografias del SnS, a 60 °C: a) T.Si., b) T.S. 100°C e c) T.T 200°C.
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS- X (EDS)

En las figuras 3.10 y 3.11 se muestran los espectros EDS obtenidos de los polvos
de SnS;, los cuales son representativos de los pardmetros de temperatura de reaccion,
temperatura de secado y de tratamiento térmico. En general, en cada espectro se
observan las sefiales de las especies atémicas del O, C y N presentes en los compuestos
precursores, cuyas lineas son de baja intensidad, mientras que los picos de elevada

intensidad son asociados al Sn y S relacionados con el SnS..

Se obtuvo el porcentaje atomico de Sy Sn y a partir de éste se calcul6 la razén
atomica (S/Sn), la cual es cercana a la estequiometria en la mayoria de las muestras de
SnS; sintetizadas a diferentes temperaturas. Se observa que en general la razén S/Sn
disminuye conforme aumenta la temperatura de secado y de tratamiento, como se ve en
la tabla 3. Al aumentar la temperatura tanto de sintesis, como de secado y el tratamiento
se aprecia que los datos de la razén atémica tienden a estabilizarse esto se ve en la
disminucion del intervalo de variacion que tienen los valores. Como anteriormente se
menciond las variaciones que existen estan dadas por la baja presion de vapor del azufre
(S). Se puede decir la elevada cercania de la razon atémica con la estequiometria esta
favoreciendo que se forme el fotocatalizador SnS; con baja densidad de impurezas y que
se favorezca cristalizacion del SnS; (como se vera en Raman) y a su vez la generacién de
portadores de carga electron-hueco en la region del visible para llevar a cabo la

fotocatalisis.

4000 . . . . . . . . .
3500
3000 F
2500 E
2000 F
1500 f
1000

500 [

Figura 3.10. Espectro de energia dispersiva de Rayos-X de la muestra de SnS;
sintetizada a 60 °C y secada (T.S.) a 100 °C.
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Figura 3.11. Espectro de energia dispersiva de Rayos-X de la muestra de SnS»
sintetizada a 60°C y tratada (T.T.) a 200°C.

Tabla 3. Valores de la razén atémica, de las muestras del fotocatalizador sintetizadas a

diferentes temperaturas de reaccién, secadas y tratadas térmicamente.

Temperatura Con Secado a Con
de Sintesis 100°C Tratamiento a
(SnS2) S/Sn s/Sn 200 °C
(°C) S/Sn
25 2.07 2.06 2.21
40 1.93 2.75 2.02
60 2.06 1.95 1.94

80 1.81 1.94 1.85




3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

El estudio de espectroscopia Raman se realizd para identificar los modos de
vibracion caracteristicos del SnS, y saber cual es el efecto que tiene el aumento de las
temperaturas de sintesis, secado y tratamiento térmico en los fotocatalizadores. En las
figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se muestran los espectros Raman del fotocatalizador sintetizado
a diferentes temperaturas de sintesis (T.Si.), con secado a 100 °C y tratadas
térmicamente a 200°C, respectivamente. Se observa el pico caracteristico del SnS; en
315.71 cm? y que al aplicar el tratamiento térmico se corre a 317.01 cm™ lo que es
favorable pues indica que la reaccion quimica se llevé a cabo de forma adecuada y tanto
el secado como el tratamiento térmico lograron que los polvos cristalizaran. El pico
ubicado en 430 cm™? se asocia a la vibracién de §— 5 [59]. También se observa la
presencia de un pico en 708.44 cm? que tiene un ligero aumento en su intensidad
conforme aumenta la temperatura de reaccion, este pico se asocia principalmente a los
modos vibracionales del C-S de tensién pertenecientes al compuesto de CH3CSNH; uno
de los precursores del SnS,, es posible que la presencia de este material se deba a que
no fue posible ionizar completamente al reactivo. En 491.84 cm ! se distingue un pico
que al aumentar la temperatura de la muestra de SnS; desde la TSi hasta la TT tiende a
aumentar en intensidad y a tener una forma mas definida sin ninglin corrimiento, este pico
se asocia a la formacion de SnO4 debido a la interaccion del material con el oxigeno. Se
da un caso similar con el pico situado en 603.97 cm * que corresponde a la vibracién
cristalina de un monocloroalcano. Solo en la figura 3.12 se ven los picos de baja
intensidad ubicados en 180.59 y 358.0 cm™ asociados al reactivo SnCls:5H,0 que es otro
de los precursores de la reaccién [60] por lo que a una temperatura de crecimiento a 60°C

desaparecen.

Con los resultados anteriores es posible observar que la temperatura de reaccion
es un parametro que influye en la disminucion o eliminaciébn de precursores en la
formacion del SnS,, lo que esta en buen acuerdo con lo observado en infrarrojo, de igual
forma se aprecia que con el tratamiento térmico se logra una mayor cristalizaciéon
observandose picos mas definidos y una mayor intensidad de sefial, lo que indica la
formacion del fotocatalizador y la eficiente movilidad de los portadores de carga electrén-
hueco a través del material para alcanzar la superficie, generar los radicales libres y

degradar al AM.



2 315.71 SnS: TR 1
- A ]
F 18050  [|358.0 708.44 T.C ]
- 430.34 oo ]
4 A A A (°C)]
~ ) z -
3_ B i A 9
o [ | : ]
~ [ [ : ]
O [ : i
S z .
© } : i
‘w § 7]
[ : A
D F : i
-~ ‘ 4
S ; A J
- : - 60 1
- 40 1

25

illllllzll;lllzlllzllllllglllllzllllllllllllll

200 400 600 800 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 3.12. Espectros Raman de SnS; sintetizado a diferentes temperaturas (T.Si.)
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Figura 3.13. Espectros Raman de SnS;secado (T.S.) a 100 °C.
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Figura 3.14. Espectros Raman de SnS; tratado térmicamente (T.T.) a 200 °C.
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3.6 FOTODEGRADACION DE AZUL DE METILENO

En esta seccion se muestran los resultados del trabajo realizado para la
fotodegradacion del azul de metileno utilizando el SnS, como catalizador. Los
experimentos se realizaron con todas las muestras del fotocatalizador sintetizados (T.Si.)
a 25, 40, 60 y 80 °C, con un secado a 100 °C (T.S) y con el tratamiento térmico de 200 °C
(T.T)).

En la figura 3.15 se muestra el espectro de absorbancia del colorante azul de
metileno (AM) en contacto con el SnS; crecido a una temperatura de sintesis (T.Si.) de 60
°C iluminado durante 0, 15, 60, 105, 165 y 225 min acumulativos, se utiliz6 una lampara
de tungsteno-halégeno de 150 watts que emite en la region del visible acoplada a una
fiora éptica que incidid una potencia de 0.33 mW/cm?, un flujo de aire mediante una
bomba de aire Elite 801 con un flujo constante de 4 cm®min y agitacién constante. Se
observan dos bandas de absorcion una con un maximo de intensidad ubicado en 664 nm
y otra en 612 nm [61]. La banda de mayor intensidad se eligié para obtener la variacién en
la concentracion del AM en funcion del tiempo de iluminacion para cada una de las
muestras del fotocatalizador. La disminucién consecutiva en la absorbancia conforme
aumenta el tiempo de iluminacion es representativa del comportamiento observado en
todas las muestras del fotocatalizador. Como la intensidad de absorbancia de la solucién
de AM es de 0.014 u.a. para 225 min de iluminacion de la muestra de SnS; sintetizada a
60°C (T.Si.) indica que para esta temperatura de sintesis no se necesita un proceso de
secado ni un tratamiento térmico adicional, lo que en un futuro podria facilitar su
implementaciéon. A partir de la disminucién de la intensidad de absorbancia del azul de
metileno tratado fotocataliticamente con el SnS, y tomando en cuenta el comportamiento
lineal en la curva de calibracion se determiné el porcentaje de degradacion al aumentar el
tiempo de iluminacion con luz visible, el cual aumenta como se puede observar en la
figura 3.15.
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Figura 3.15. Absorbancia de AM en contacto con el SnS; crecido a 60°C iluminado a

diferentes tiempos con luz visible.



Al analizar la evolucién del pico de mayor intensidad de absorbancia del azul de
metileno en contacto con cada una de las muestras de SnS, se evalu6 la relacion de
C/Co, donde la concentracién del AM después de iluminar es C y Co es la concentracién
inicial. En la figura 3.16 se muestra la evolucion de C/Co para las muestras del
fotocatalizador sintetizadas a diferentes temperaturas y secadas a 100 °C, observandose
en todos los casos que disminuye la concentracion del AM al aumentar el tiempo de
iluminacion, se ve que la muestra sintetizada a 60 °C es la que tiene la mayor reduccion
en la concentracion, por lo que se considera que esta es una temperatura de crecimiento
optima del material. También, se infiere que el SnS; es un material conveniente para llevar
a cabo la remocién de colorantes altamente solubles en agua cuya estructura sea similar
a la del AM. Se analizaron las muestras del fotocatalizador después de ser utilizadas y la
solucion que quedd para determinar las condiciones de los polvos después de ser

utilizados en los experimentos fotocataliticos.
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Figura 3.16. Evolucion de C/C, del AM en funcidn del tiempo de iluminacién en contacto

con los fotocatalizadores secados a 100°C.



Al analizar los cocientes de C/Cy se encontré que la muestra del fotocatalizador
gue tiene el mayor porcentaje en la reduccion del colorante corresponde a la muestra de
SnS; 60 °C (T.Si.) con la cual se obtuvo un 99.7% de remocion del azul de metileno lo que
en contraste con las demas muestras del fotocatalizador es la mejor opcién para realizar

experimentos posteriores (Ver tabla 4).

Tabla 4. Valores de los cocientes de C/Code todas las muestras.

Tiempo

(min)

0 100|100 | 100|100 100|100 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00
15 0.71 | 0.85 | 0.56 | 0.59 | 0.95 | 093 | 0.26 | 0.29 | 0.50 | 0.39 | 0.84 | 0.59
60 0.56 | 0.83 | 0.49 | 045 | 0.94 | 090 | 0.12 | 0.04 | 0.49 | 0.32 | 0.76 | 0.58
105 0.40 | 0.80 | 043 | 0.26 | 093 | 0.89 | 0.04 | 0.03 |0.32 | 0.22 | 0.73 | 0.55
165 0.31 | 0.77 | 0.34 | 0.16 | 0.93 | 0.88 | 0.02 | 0.02 | 0.20 | 0.15 | 0.72 | 0.49
225 0.23 | 0.76 | 0.30 | 0.02 | 092 | 0.86 | 0.01 | 0.01 | 0.15 | 0.08 | 0.72 | 0.45

Debido a que se observd en el fotocatalizador un notable cambio de color de
amarillo a verde (figura. 3.17) después de haber estado en contacto con el AM, se
realizaron otros experimentos de fotocatalisis con la muestra de SnS; sintetizada a 60 °C
(T.Si.) en los que se cambiaron los parametros de iluminacion, aire y agitacion de la
siguiente manera: solo aire, sin iluminacién ni agitacion; con agitacién, sin iluminacion ni
aire; y con iluminacion, aire y agitacion. Esto con el fin de verificar si la luz es el factor
principal que propicia el mayor porcentaje de degradacion. En la figura 3.18 se muestran
los resultados en los que se aprecia que la mayor disminuciéon de la razén C/Co ocurre a
15 min de iluminacion, sin embargo se nota que existe absorcién del AM en los polvos
para este tiempo de iluminacién, que no se requiere agitacion y que es suficiente con el
aire inyectado para que se muevan los polvos del fotocatalizador en el volumen de la
solucién de AM y se lleve a cabo su absorcion en el SnS, como lo indica la razén de C/Co

a 60 min de exposicién a la luz.




Estos resultados indican que no es necesario iluminar las muestras de SnS; tal
como se crecieron ni secarlas para eliminar al AM del agua, también se comparé con los
resultados reportados en la literatura [62] dénde se indica que el comportamiento
corresponde al fendbmeno de adsorcion que concuerda con el cambio de color observado

en los polvos de SnS; después de haber sido utilizados.

En cambio, las muestras de SnS; tratadas térmicamente a 200 °C son las que
presentan un comportamiento fotocatalitico, en el que primero se presenta adsorcion y
posteriormente al ser iluminado muestra un descenso de C/Co como se puede observar
en la figura 3.19. Se ve que hay consistencia en los resultados de los polvos sintetizados
a 60 °C ya que al aplicar el secado y adicionalmente el tratamiento térmico a 200 °C no
solo el SnS; tiende a la estequiometria (observado en EDS) lo que indica que al ser
iluminado con luz visible se generan portadores de carga electrén-hueco (como se vio por
absorcion optica) sino que también debido a la cristalinidad (indicada por el andlisis
Raman) los portadores se mueven eficientemente hasta la superficie para generar los

radicales libres encargados de degradar al AM.

Ante los resultados obtenidos se propone analizar polvos SnS; existentes en el

mercado y comparar los resultados con los polvos sintetizados en este trabajo.

Figura 3.17. Polvos de SnS;: A) previo al contacto con el AM y B) posterior a 225 min de
contacto con el AM.
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CONCLUCIONES

Se obtuvieron polvos de SnS; por el método de precipitacion. La absorcion Optica de los
polvos de SnS; en el visible permitié predecir que éste es util como fotocatalizador al
iluminarlo con luz visible y los valores de Eg obtenidos de cada fotocatalizador son

cercanos a los reportados para el SnS; en bulto.

Con la espectroscopia en el mediano y lejano infrarrojo se observd la presencia de una
banda asociada a la formacion del SnS;, y se nota que el aumento de la temperatura por
medio del tratamiento térmico favorece la eliminacion de grupos funcionales relacionados

con intermediarios generados durante la sintesis del fotocatalizador.

Mediante SEM y EDS se obtuvo el porcentaje atdmico en el que se comprobd que al
aumentar la temperatura de sintesis, con apoyo del secado y el tratamiento térmico el

SnS; tiende a la estequiometria.

La espectroscopia Raman mostré la formaciéon de SnS, mediante el pico caracteristico
asociado al compuesto y se aprecia como el tratamiento térmico a 200 °C favorece la
eliminacion de los precursores y permite la cristalizacion del SnS, que es fundamental
para la movilidad de portadores de carga fundamentales en la degradacion del AM con luz

visible.

Las pruebas fotocataliticas para la evaluacion del SnS, como fotocatalizador indican que
la muestra sintetizada a 60 °C, secada a 100 °C y tratada térmicamente a 200 °C es la
gue tiene el comportamiento propio de la fotodegradacién teniendo una absorcién del 50
% y una fotodegradacién del 34 % del AM.

Se propone estudio de SnS; sin secar ni tratar térmicamente como posible sustituto para

la eliminacién de colorantes mediante el método fisico de coagulacion y floculacion.
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