UKIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARD

EL HONOR

AAN300N03
A @ ; .
N

LREED

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE QUIMICA

“DESARROLLO DE CALCOGENUROS DE

BaxZnSes, v -In2S3 Y vy -In2S3s DOPADOS CON Ba PARA

APLICACIONES FOTOCATALITICAS”

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO EN MATERIALES

PRESENTA

ABIGAIL BARCENAS MARTINEZ

DIRIGIDA POR

Dra. LATHA MARASAMY
SANTIAGO DE QUERETARO, QUERETARO, 2026



REPOSITORIO
R I INSTITUCIONAL
DGBSDI-UAQ

La presente obra esta bajo la licencia:
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es

OO

CC BY-NC-ND 4.0 DEED

Atribucion-NoComercial-SinDerivadas 4.0 Internacional

Usted es libre de:

Compartir — copiar y redistribuir el material en cualquier medio o formato

La licenciante no puede revocar estas libertades en tanto usted siga los términos de la licencia

Bajo los siguientes términos:

Atribucién — Usted debe dar crédito de manera adecuada , brindar un enlace a la licencia,
e indicar si se han realizado cambios . Puede hacerlo en cualquier forma razonable, pero no de
forma tal que sugiera que usted o su uso tienen el apoyo de la licenciante.

@ NoComercial — Usted no puede hacer uso del material con propdsitos comerciales .

SinDerivadas — Si remezcla, transforma o crea a partir del material, no podra distribuir el
material modificado.

No hay restricciones adicionales — No puede aplicar términos legales ni medidas tecnoldgicas que
restrinjan legalmente a otras a hacer cualquier uso permitido por la licencia.

Avisos:

No tiene que cumplir con la licencia para elementos del material en el dominio publico o cuando su uso
esté permitido por una excepcion o limitacion aplicable.

No se dan garantias. La licencia podria no darle todos los permisos que necesita para el uso que tenga
previsto. Por ejemplo, otros derechos como publicidad, privacidad, o derechos morales pueden limitar la
forma en que utilice el material.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-appropriate-credit
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-indicate-changes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-commercial-purposes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-some-kinds-of-mods
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-technological-measures
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-exception-or-limitation
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-publicity-privacy-or-moral-rights

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO
FACULTAD DE QUIMICA

“DESARROLLO DE CALCOGENUROS DE
BazZnSes, v -In2S3 Y v -In2.S3 DOPADOS CON Ba
PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS”

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO EN MATERIALES
PRESENTA

ABIGAIL BARCENAS MARTINEZ
DIRIGIDA POR

Dra. LATHA MARASAMY

SINODALES

Dra. LATHA MARASAMY

DIRECTORA

Dr. FRANCISCO J. DE MOURE FLORES

SINODAL

Dr. JOSE SANTOS CRUZ

SINODAL

Dra. ARUNA DEVI RASU CHETTIAR

SINODAL



INDICE GENERAL

Qontenido Pagina
INDICE GENERAL i
iINDICE DE FIGURAS i
iNDICE DE CUADROS v
RESUMEN
|. INTRODUCCION 1
IIl. ANTECEDENTES 3
II.1. Problemas ambientales de aguas residuales .............ccccoeeeiii, 3
I1.2. Contaminacion por 2, 4-dicloro-fenoxiacético (2, 4D) ... 3
[1.3. Contaminacion por azul de metileno ..., 4
[I.4. Contaminacion por amarillo tartrazina ..............ccccceeiiiieiiiiiiicce e, 4
[1.5. FOtOCAtAlISIS. ... .o 5
[1.5.1 Materiales fotocatalitiCoS ............ooviviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 6
[1.6. Fotocatalizador de BazZnSes............uuuiiiiiiiiiiiieiciee e 7
[1.6.1 Propiedades del BazZNnSes...........coiiiiiiiiiiiiiiccie e 8
II.7. Estado del arte del sulfuro de indio (IN2S€3) ........ccoovveeiiiiiii 9
[1.7.1. Estructura y composicion del sulfuro de indio ...........cccevveviiiiiiiiiiieiinnnnne. 10
11.7.2. Propiedades eléctricas del sulfuro de indio............cooovviiiiiiiiniieeiiiinnnn. 10
11.7.3. Propiedades Opticas, optoelectrénicas y de banda prohibida del sulfuro
[0 [ 0T Lo T PRI 11
[1.7.4. Dopaje del sulfuro de indio.........ccooeeeiiiiiiiiiiiiec e, 13
[1.8. Fotodegradacion del 2, 4-diclorofenoxiacético (2, 4D) .........oovvveeeiiieiiiinnnnn, 13
lll. OBJETIVOS 14
LA GENEIAL.....c e 14
1.2, ESPECITICOS ..o 14
IV. METODOLOGIA 15
V.. Materiales. ... e e e eeeeees 15
Y /=Y (o T o PRSPPI 15
IV.2.1. Sintesis de BazZNnSes.......ccoovuuuiiiiii i 15
IV.2.2. Sintesis de nanocintas y-In2Ss3 y y-In2Ss dopadas con Ba..................... 16



IV.2.3. Actividad fotocatalitica del sulfuro de indio .........c.oveeveieeiiieie, 17

IV.2.4. Degradacion fotocatalitica del azul de metileno y amarillo tartrazina.... 18

IV.2.5. Caracterizacion de los materiales .............ceoiiieeiiiieiiiiii e, 18
V. RESULTADOS Y DISCUSION 20
V.1 Caracterizacion de BazZnSes.........ccooooviiiiiiiiiiii e 20
V.2 Degradacion del azul de metileno y amairillo tartrazina..........................oo. 23
V.3 Caracterizacion por difraccion de rayos X de nanocintas pristinas y-In2Ss y y-
IN2S3 dopadas CON Ba.........cooooiiiiiiie 27
V.4 ESpectroscopia RAmMaN .........cooiii i 29
V.5 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).........coovviiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 30
V.6 AnalisiS MOIfOIOQICO ......uuuuiiiie e 32
V.7 ANAIISIS OPLICO ..o et 35
V.8 Degradacion fotocatalitica del 2, 4-D ..o, 36
V.9 Via de degradacion fotocatalitica intrinseca del 2,4-D utilizando nanocintas
pristinas de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas con Ba ..........coovvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 42
V.10 Reutilizacidn del catalizador...............uuoiiiiiiiiieci e 45
VI. CONCLUSIONES 46
VII. BIBLIOGRAFIA 49



iINDICE DE FIGURAS

Figura
1
2

10

11

12
13

Etapas del proceso fotocatalitico

a) Mecanismo de fotocatalisis y b) degradacion fotocatalitica del
tinte

Vista superior de la celda unitaria de Bario, Zinc, Selenio
(Baz2ZnSs)

(9) Espectro UV—-vis DRS s y (h) Espectro Vis—NIR DRS de
nanoparticulas de sulfuro de indio (In2S3)

Espectro UV-Visible de nanoparticulas de sulfuro de indio
(In2S3)

Sintesis de nanocintas de sulfuro de indio fase gamma (y-In2S3)
y sulfuro de indio fase gamma (y-In2S3) dopadas con Ba mediante
un método de calentamiento en un solo recipiente

Espectros Raman de Ba2ZnSes sintetizados a 190 °C-40 minutos
y 250 °C-150 minutos

(a) patron XRD, (b) espectro de absorbancia y grafico Tauc
(recuadro), (c-d) imagenes FESEM y (e-h) mapeo elemental del
BaxZnSes

(a, b) Espectros de absorbancia, (c, d) C/Co y eficiencia en
funcién del tiempo, y (e, f) In(C/Co) con respecto al tiempo del
BaxZnSes

Diagrama esquematico de los mecanismos de degradacion de
los tintes MBy TY

(a) Los patrones de XRD de y-In2Ss pristino y y-In2S3 dopado
con Ba y (b) Vista ampliada del plano (300)

Espectros Raman de y-In2Ss pristino y y-In2S3 dopado con Ba
(a) Estudio XPS de y-In2S3 pristino y y-In2S3 dopado con Ba.
Espectros XPS de alta resolucién de los niveles centrales (b) S
2p, (c) In 3d y (d) Ba 3d

Pagina

12

12

17

21

23

25

26

29

30
32



14

15

16

17

18

19

20

Imagenes FESEM de y-In2Ss pristino (a-b) y y-In2S3 dopado con
Ba (c-d)

(a) y (b) micrografia FESEM, (c) — (g) mapeo EDS de y-In2Ss
pristino y y-In2S3 dopado con Ba, (h) e (i) espectros EDS

a) Espectros de absorcién UV-Vis, b) Grafico Tauc, c) Espectros
de valencia XPS, y d) llustracion esquematica de la alineacion
del nivel de energia propuesta para y-In2Ss pristino y y-In2Ss
dopado con Ba

(a) y (e) espectros de absorcion UV de la degradacién del 2,4-D,
(b) y (f) cinética de adsorcion del 2,4-D en diferentes tiempos de
irradiacion, (c) y (g) cinética de pseudo primer orden y (d) y (h)
eficiencias de degradacion (%) de nanocintas pristinas de y-
In2S3 y y-IN2S3 dopadas con Ba

llustracion grafica de la fotodegradacion de 2,4-D en nanocintas
pristinas de y-In2Ss y y-In2S3s dopadas con Ba

Mecanismo detallado de la degradacion fotocatalitica de 2,4-D
por nanocintas pristinas de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas con Ba
Reutilizabilidad de nanocintas pristinas de y-In2S3 y y-In2S3

dopadas con Ba

33

34

36

39

42

45



iNDICE DE CUADROS

Cuadro
1

Composiciones EDS de muestras sintetizadas a 190 °C durante
40 min y 250 °C durante 150 min

Parametros cinéticos de tres picos caracteristicos
correspondientes a la degradacion del 2,4-D utilizando
nanocintas pristinas de y-In2Ss y y-In2S3 dopadas con Ba
Comparacion de la fotodegradacion del 2,4-D reportada en la
literatura usando varios semiconductores basados en

calcogenuros como fotocatalizador

Pagina
21

38

41



RESUMEN

En este trabajo se sintetizé Ba2ZnSes mediante sintesis coloidal por primera vez
utilizando un proceso rentable de calentamiento en un solo recipiente. El analisis del
Ba2ZnSesz como fotocatalizador demostré un potencial en la eficiencia de
degradacion fotocatalitica de los tintes azul de metileno y amarillo de tartrazina,
convirtiéndose en un material prometedor para la remediacion ambiental. Ademas,
se sintetizaron nanocintas de y-In2Ss utilizando un proceso de solucion sencillo,
dopado con Ba por primera vez. Se usé difraccidon de rayos X (XRD) y Raman para
confirmar la formacién de y-In2Ss en fase pura y y-In2Ss dopado con Ba. Asi como
microscopio electronico de barrido de emisién de campo (FESEM) para revelar la
formacion de nanocintas. Ademas, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) para confirmar la estequiometria de
In, S y Ba. Se observé una reduccion de la banda prohibida tras el dopaje con Ba.
También se evaluo la eficiencia de y-In2Ss y y-In2Ss dopado con Ba en la degradacion
fotocatalitica del herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético. Esta investigacion enfatiza
el potencial del y-In2Ss y el y-In2S3 dopado con Ba como nuevos fotocatalizadores,
ofreciendo una percepcion innovadora del desarrollo de semiconductores para
eliminar dicho herbicida.



l. INTRODUCCION

La contaminacion del agua por residuos industriales amenaza significativamente la
vida acuatica y humana, lo que requiere el desarrollo de métodos eficientes para la
eliminacion de contaminantes y colorantes. Entre otras, la fotocatalisis se ha
convertido en una solucion prometedora y, segun estudios recientes, el Ba2ZnSes se
puede utilizar como fotocatalizador, ya que su viabilidad esta respaldada por estudios
tedricos que utilizan DFT. Hasta la fecha, se han publicado algunos informes
experimentales sobre la sintesis de polvo de Ba2ZnSes, en los que se adopta la
sintesis en estado sdlido, que normalmente requiere altas temperaturas y tiempos de
reaccion mas largos. En consecuencia, hay mucho espacio para una mayor
exploracion de las propiedades de este material sintetizandolo a temperaturas mas
bajas y tiempos de reaccibn mas cortos y luego evaluando su capacidad en
aplicaciones de degradacion de tintes fotocataliticos, especificamente para la
degradacion de los colorantes ampliamente utilizados, azul de metileno (MB) y
amarillo de tartrazina (TY). Por lo tanto, este estudio destaca la importancia del
Ba2ZnSes como fotocatalizador prometedor y ofrece una nueva via para la

remediacion ambiental.

A lo largo de los afos, el uso generalizado de herbicidas como el acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) en la agricultura junto con los residuos industriales ha
planteado preocupaciones ecoldgicas y de salud debido a sus efectos adversos en
las masas de agua. Entre varios agroquimicos, el 2,4-D es conocido por su toxicidad
y su potencial para causar mutaciones. Si bien varios métodos como la adsorcién, la
oxidacion térmica, la degradacion electroquimica y la biodegradacion tienen
deficiencias para abordar la cuestion de erradicar este contaminante recalcitrante de
los cuerpos de agua. Por otro lado, la degradacion fotocatalitica, una técnica
avanzada, ha surgido como una solucion prometedora mediante el método de
oxidacion quimica para descomponer el complejo 2,4-D, proporcionando un medio

eficaz para salvaguardar los ecosistemas de su impacto nocivo.



En este contexto, los semiconductores basados en calcégeno se han utilizado
ampliamente para la fotodegradacion de diversos efluentes organicos e inorganicos
en aguas residuales. Sin embargo, solo unos pocos materiales, como ZnIn2S4, Bi2Ss,
Co9Ss, FeS y CulnS2, se han utilizado para la fotodegradacion del 2,4-D. Ademas,
no ha habido informes que detallen la fotodegradacién del 2,4-D utilizando In2Ss.
Debido a su apropiada banda prohibida, baja toxicidad, alto coeficiente de absorcion,
estabilidad a largo plazo y notables logros fotocataliticos, el In2Ss ha revelado su
creciente interés. Si bien se han centrado extensas investigaciones en la fase 3-In2Ss,
en los ultimos afos han surgido nuevas investigaciones para dirigir los avances hacia
y-In2Ss. La disposicion de y-In2Ss adopta una estructura de capas hexagonal, en la
que los iones S% forman dos capas externas que intercalan una capa interna que
comprende iones In3*. Esta configuracién especifica proporciona una plataforma
eficaz para la adsorcion e interaccion de contaminantes. Ademas, la capa que
contiene iones In®* muestra una topografia irregular, exponiendo una gran cantidad
de atomos activos, promoviendo asi una mayor actividad catalitica superficial. A
diferencia de B-In2S3 y a-In2S3, y-In2S3 se caracteriza por su inestabilidad térmica y
conductividad relativamente pobre. Los investigadores han validado que el dopado
de cationes metalicos como Al, Ti, V, As y Sb en la red y-In2Ss mejora la estabilidad
estructural y la eficiencia cuantica del material. Sorprendentemente, el dopaje tiene
una capacidad intrigante para modificar el entorno local del catalizador. Genera
nuevos niveles de energia dentro de la banda prohibida, amplificando la respuesta
espectral e influyendo en la migracién de electrones en la estructura de banda. Sin
embargo, es esencial resaltar que sélo unos pocos elementos fueron dopados en y-
In2S3. Curiosamente, ningun estudio ha discutido la aplicabilidad de y-In2Ss dopado
y no dopado en la degradacion fotocatalitica. Esta brecha en la investigacién brinda
una oportunidad prometedora para introducir dopantes alternativos y evaluar su
idoneidad. Por lo tanto, este estudio demuestra la sintesis de y-In2Ss pristino y la

incorporacion de un metal alcalinotérreo, Ba, como dopante.



IIl. ANTECEDENTES
[I.1. Problemas ambientales de aguas residuales

Cuando hablamos de contaminacion del agua nos referimos a la alteracién de sus
cualidades fisicas, quimicas y biolégicas que han sido modificadas por el ingreso de
sustancias especificas a la misma. Actualmente una de las preocupaciones
ambientales a nivel mundial es la descarga de aguas residuales no autorizada y que
estan aumentando debido al desarrollo industrial y demandas del ser humano. La
contaminacion del agua sucede por el vertido de colorantes provenientes de
industrias, fabricas y molinos. Los principales giros responsables de la produccion de
aguas residuales son atribuidos a la industria textil, de impresion, de papel,
procesamiento de alimentos y curtiduria donde anualmente se producen 8 x 10°
tonos de tintes de los cuales el 25% corresponde a tintes textiles y a su vez dentro
de este porcentaje encontramos a los tintes azoicos. Estos tintes destruyen la calidad
del agua causando dafos en la fotosintesis, impidiendo el crecimiento de la flora,
perturbando la cadena alimenticia, promoviendo bioacumulacién y toxicidad. Ademas
este tipo de aguas contienen contaminantes organicos, tintes toxicos, metales
pesados como mercurio, plomo, cromo, cadmio y arsénico. Pese a este gran
problema, muy pocas industrias tratan sus aguas residuales obteniendo descargas
menos invasivas, pero la gran mayoria descargan efluentes industriales en cuerpos
de agua abiertos representando amenazas ecotoxicologicas, degradacion ambiental

y consecuencias en la salud humana. (Solayman H. M. y col., 2023).

[I.2. Contaminacién por 2, 4-dicloro-fenoxiacético (2, 4D)

El uso del 2,4-dicloro-fenoxiacético (2,4-D) en todo el mundo como herbicida vital
debido a su bajo costo y buena selectividad para el control del crecimiento de
malezas y pastos en cultivos lo han convertido en uno de los mayores contaminantes
en el medio acuoso por ser toxico y generar productos de desecho que a su vez
dafian cuerpos de agua y por ende el medio ambiente. De acuerdo a la Organizacién
Mundial de la Salud solo se permiten como maximo 70 ppm en el agua potable. Se

ha empleado oxidacién para degradar el 2, 4D sin embargo por su alta toxicidad y



efectos cancerigenos esta técnica no es suficiente. Por lo que la fotocatalisis con luz
visible es una técnica alternativa y ecoldgica para removerlo. (Ahmed U. y col., 2020;
Nasim A.y col., 2021).

El 2, 4-D como herbicida mas utilizado en el mundo no solo tiene influencia en el uso
agricola sino también en la elaboracion de compuestos industriales. Es altamente
soluble en agua y su descomposicion en ella es lenta. Por ello el desarrollo de un
proceso de degradacion para este herbicida es de suma importancia. La fotocatalisis

sigue siendo prometedora (Liu X. y col., 2013).

[1.3. Contaminacién por azul de metileno

El cloruro de metiltioninio o azul de metileno es una fenotiazina triciclica. Este
colorante catidnico es soluble en agua y determinados solventes organicos (Silva M.
y col., 2020). La industria textil, papelera y grafica emplean el azul de metileno como
principal colorante en sus procesos siendo éste una de las principales fuentes de
contaminacion en agua y por ende con efectos alarmantes para la vida humana y
acuatica por ser téxico y de lenta biodegradacion que libera posibles productos
cancerigenos. La calidad del agua se ve afectada al haber un aumento en la turbidez
y asi mismo imposibilita a la fauna acuatica encontrar alimento y reduce la actividad

fotosintética (Spagnoli A. y col., 2016).
[I.4. Contaminacién por amarillo tartrazina

La tartrazina amarilla (TAR) de nombre trisédico; 5-oxo-1-(4-sulfonatofenil)-4-[(4 -
sulfonatofenil) diazenil]-4H-pirazol-3-carboxilato es un colorante aniénico. Forma
parte de los colorantes azoicos que son caracteristicos por tener en su estructura
molecular grupos cromoforos azo (-N=N-) ademas de tener buena solubilidad en
agua y ser muy rentables. Gracias a estas cualidades su uso representa el 65% de
todos los colorantes usados en la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética
(Hungaro D. y col.,, 2023). Sin embargo, poseen capacidad cancerigena vy
mutagénica ademas de efectos en la salud humana como migrana, cancer de

tiroides, asma, vision borrosa y eccema (Guz R. y col., 2023).



[1.5. Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso fotocatalitico dividido en cinco etapas como se muestra
en la figura 1. Se utilizan semiconductores no toxicos que captan la luz con la longitud
de onda correcta. Dentro de las ventajas de usar este método son, su costo bajo,
ausencia de sustancias quimicas, estabilidad y alta eficiencia de eliminacién

(Solayman H. M. y col., 2023).

Transferencia de
(-" * contaminantes de la
ey solucién a la
superficie sélida
9 0 O Absorcién por
<

< superficie

? semiconductora

(:)_”q %6 Reacciones
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Fotocatalitico

v Descomposicién del
producto
Transferir productos de
la region de la interfaz a
& la solucién

Figura 1. Etapas del proceso fotocatalitico (Solayman H. M. y col., 2023).

Durante el proceso, el electrén de la banda de valencia es conducido a la banda de
conduccion dejando un agujero fotogenerado (h*), esto sucede cuando un
semiconductor entra en contacto con luz que posee energia de banda prohibida ultra
alta. Los pares e/h* pueden migrar a la superficie del semiconductor y ser participes
de los procesos oxido-reduccion. Dentro del proceso el (h*) agujero fotogenerado
funge como oxidante degradando contaminantes organicos, su capacidad esta
regida por la dosis del catalizador y las condiciones de oxidacién. Por otro lado el
electron fotoinducido tiene la caracteristica de recombinarse con el agujero
fotogenerado en ausencia de un hueco de electron, por lo que es importante tener
eliminadores presentes para limitar efectivamente la tasa de recombinacién de carga.

La figura 2a y b muestra el mecanismo de fotocatalisis y degradacién fotocatalitica
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del tinte. Por otro lado, los fotocatalizadores inducidos por biomasa y no metales son
mas adecuados, aplicables y poseen un buen rendimiento en términos de eliminacion
de colorantes de las aguas residuales. Finalmente, podemos resumir que el
rendimiento de la eliminacion de tintes mediante la aplicacion de fotocatalizadores es

eficiente y se elimina casi por completo (Solayman H. M. y col., 2023).

Productos degradados w
WE 9 Colorante ) Colorante + OH- + 0,—» H,0 + CO, + otros productos ’” 1
-
N &
% - o
“s, ERENE
% " |
Contaminantes + Oz / ® ) - Bl de soucsitn
0, ¥
Reduccién ’ / Banda x
02 prohibida
0: .
h b bt /' \
Contaminantes + OH-
Banda de valencia H:0  H*+OH-
Oxidacié {
xidac n' T \
Productos degradados
H:0 Colorante
a b

Figura 2. Mecanismo de fotocatalisis y b) degradacion fotocatalitica del tinte
(Solayman H. M. y col., 2023).

[1.5.1 Materiales fotocataliticos

Los semiconductores mas utilizados para la degradacion de contaminantes
organicos son oxidos metalicos, sulfuros, haluros, complejos organometalicos y otros

fotocatalizadores libres de metales (Tiss B. y col., 2021).

En este contexto, los semiconductores basados en calcégeno se han utilizado
ampliamente para la fotodegradacion de diversos efluentes organicos e inorganicos
de aguas residuales. Sin embargo, sélo unos pocos materiales, como ZnIn2S4, Bi2Ss,
CogSs, FeS y CulnSz2, se han utilizado para la fotodegradacion del 2,4-D. Sélo se
observo una eficiencia de degradacion marginal cuando estos materiales se utilizaron
como fotocatalizadores individuales. Por el contrario, tras la integracion como

heterounién, se observé un aumento significativo en la eficiencia de degradacion. Por



ejemplo, Qiu P. y col., 2016, informaron sobre el compuesto ZnIn2S4/g-C3N4, mientras
que Uddin A. y col., 2020, centrado en ZnIn2S4/SO-GCN. De manera similar, Yang L.
y col, 2014; Alikhani N. y col.,, 2021, han informado compuestos Bi2S3/TiO2 y
TiO2/BiOBr/Bi2S3s/AC,  respectivamente, también se  exploraron  otros
fotocatalizadores como Co9Ss/g-C3N4, FeS/PS y CulnS2-TiO2. En pocas palabras, el
rendimiento de fotodegradacion de los fotocatalizadores individuales fue
significativamente inferior, pero cuando se integré con TiO2 o g-CsNg4, la eficiencia de
degradacion aumenta enormemente. Cabe mencionar que la informacién que
explique las razones detras del mal desempefo del fotocatalizador individual es
escasa. El aumento del rendimiento comienza por completo con el material de
heterounién integrado. Ademas, no existen informes que detallen la fotodegradacion
del 2,4-D utilizando In2S3 (Gu J. y col., 2019; Chen H. y col., 2017; Liu X. y col., 2013).

[1.6. Fotocatalizador de Ba2ZnSes

Un buen fotocatalizador debe tener un rendimiento fotocatalitico eficiente, debe tener
portadores de alta movilidad, ancho de banda prohibida adecuada y por ende mayor
capacidad de absorcidén. En el campo de la investigacion se busca obtener
fotocatalizadores sensibles a la luz visible y que cumplan con las caracteristicas
antes mencionadas asi mismo se espera que dentro de los fotocatalizadores, los
basados en zinc sean superiores porque tiene brechas de banda de energia pequena
y gran fotosensibilidad. Recientemente un nuevo y prometedor fotocatalizador fue
sintetizado mediante una reaccidn de estado sdlido del cual se determindé que es
térmicamente estable y no experimenta transicion de fase, se habla del Ba2ZnSes
(Zhou M. y col., 2016). Ademas de demostrar eficiencia fotocatalitica sensible a la
luz visible y ciclabilidad. Tiene una brecha 6ptica de 2.7 eV, A = 459.1 nm y suficiente
potencial de banda de conduccién negativa para la reduccion de H*/H2 (Reshak A.
H., 2018).



Como se muestra en la figura 3, el Ba2ZnS3 posee simetria trigonal con parametros
dereda =4259 A b=12171 A ¢ =12752 A, a =90, B =90, y y = 90. En
consecuencia, hay mucho espacio para una mayor exploracion de las propiedades
de este material mediante su sintesis a temperaturas mas bajas y tiempos de
reaccion mas bajos, seguido de la evaluacion de todo su potencial en la degradacion
de tintes fotocataliticos. En este contexto, por primera vez, demostramos una sintesis
de calentamiento en un solo recipiente de Ba2ZnSes y evaluamos su potencial como
fotocatalizador para degradar dos tintes comunes: azul de metileno (MB) y amarillo
de tartrazina (TY) (Ghazanfar M. y col., 2021).
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Figura 3. Vista superior de la celda unitaria de Bario, Zinc, Selenio (Ba2ZnS3)
(Ghazanfar M. y col, 2021).
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[1.6.1 Propiedades del Ba2ZnSes

El calcogenuro Ba2ZnSes después de ser estudiado se encontré que a partir de la
estructura de la banda electronica, la banda alrededor del nivel de Fermi, posee
bandas de alta dispersién k, esto implica masas efectivas bajas y por ende,
portadores de alta movilidad mejorando el proceso de transferencia de carga. Esto
es esencial para revelar el mecanismo fotocatalitico. La movilidad de los electrones
generados en los fotocatalizadores puede ser monitoreada por la fotocorriente y la
tasa de generacion debe correlacionarse con la fotosensibilidad del material. Si hay

una gran corriente fotogenerada significa que hay una alta eficiencia de separacién



de los pares e~ y h*. Un mecanismo fotocatalitico eficiente requiere un material con
portadores de alta movilidad. La masa efectiva de un electron es mayor que la de un
hueco, lo que resulta en una diferencia significativa en la movilidad entre electrén y
hueco (Reshak A. H., 2018).

[I.7. Estado del arte del sulfuro de indio (In2Se3)

El sulfuro de indio es un semiconductor cristalino con gran numero de vacantes
debido a los sitios tetragonales formados por los atomos de azufre coordinados de
manera incompleta por lo que puede servir como huésped para varios iones
metalicos, del grupo IlI-VI con transmitancia optica en la region visible del 70-80% y
una banda prohibida de energia optica de 2.0-2.75 eV. Gracias al dopaje del sulfuro
de indio con otros elementos como el Al, Na, Ag, se observé un aumento en la
adsorcion de oxigeno, una banda prohibida mas ancha y mejor conductividad, asi
como cristalinidad y fotosensibilidad mejoras, respectivamente (Zhang J. y col.,
2019).

Han surgido muchas investigaciones para la fase p-In2Ss sin embargo para la fase
y-In2S3 hay carencia de informacidn por lo que nuevas investigaciones han surgido
para estudiarla. Sin embargo, es esencial resaltar que s6lo unos pocos elementos
han sido dopados en y-In2Ss. Curiosamente, ningun informe existente analiza la
aplicabilidad de y-In2Ss dopado y no dopado en aplicaciones de degradacién
fotocatalitica. Esta brecha en la investigacion brinda una oportunidad prometedora
para introducir dopantes alternativos y evaluar su idoneidad. Por lo tanto, el presente
estudio demuestra la sintesis de y-In2Ss pristino y la incorporacién de un metal
alcalinotérreo, Ba, como dopante. Este es el primer informe de este tipo de dopaje
en este material e investigamos a fondo las propiedades estructurales, morfologicas,
Opticas y de composicidon de los materiales. Ademas, se exploré el potencial de estos
materiales para degradar el complejo 2,4-D. Curiosamente, incluso en su forma
pristina, y-In2S3 demuestra una eficiencia de degradaciéon encomiable, que luego
mejord significativamente con el dopaje con Ba. Por lo tanto, este estudio destaca

firmemente la capacidad inherente de la pristina y-In2S3 y la y-In2S3 dopada con Ba
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en la degradacién efectiva del complejo 2,4-D, como ninguno de los semiconductores
individuales utilizados anteriormente. Ademas, aclara meticulosamente el
mecanismo de degradacion fotocatalitica, proporcionando una comprension integral
del proceso. Este descubrimiento allana el camino para los futuros investigadores
que exploraran el impacto de otros dopantes e integrarlos como heterouniones para
mejorar la eficiencia de la fotodegradacion en un periodo de tiempo reducido (Pistor
P.y col., 2016).

[1.7.1. Estructura y composiciéon del sulfuro de indio

De acuerdo con la estequiometria atdbmica el sulfuro de indio se clasifica en tres tipos
por su composicion, InS, In2Ss e IneS7 (Hou J. y col., 2018; Ho C. y col., 2012). El
In2S3 es el mas conocido y posee cinco estructuras cristalinas; a (a -In2Ss), B (B-
In2S3), estructura hexagonal y (y- In2S3), romboedros de fase € (e-In2S3) y estructura
de defecto cubico de fase de tipo ThaP4 (ThaP4-In2S3) (Li J. y col., 2017). Como ya se
menciono anteriormente tiene gran cantidad de vacantes que favorecen la formacion
de una banda de defecto de transicion por encima de la banda de valencia favorable
a los portadores desde el UV hasta la irradiacion de luz NIR. Cabe destacar que el
ion In3* es menos toxico que los iones Cd?* y Pb%* mas cominmente usados lo que
significa menos contaminacion secundaria en el proceso de fotoconversion del
semiconductor In2S3 donde es importante aclarar las estructuras atomicas y
cristalinas que estan relacionadas con propiedades electronicas, de transporte y
Opticas (Li J. y col., 2017).

[1.7.2. Propiedades eléctricas del sulfuro de indio

Los semiconductores son materiales que tienen una conductividad eléctrica
intermedia. Esta propiedad esta regida por la estructura de bandas de electrones, es
decir de la disposicion de las bandas de electrones mas externas y como se llenan
de electrones. Cuatro tipos de estructuras de bandas son posibles a 0 K; la energia
de Fermi tipificada por algunos metales, la superposicion de una banda vacia y una

banda llena, una banda completamente llena de electrones separada de una banda
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de conduccion vacia y entre ellas una brecha de banda de energia, la cuarta es un
caso similar pero lo que las diferencia es la magnitud de la brecha de energia, para
materiales aislantes la brecha es amplia y para semiconductores es estrecha
(Callister Jr. W. D., 2010).

[1.7.3. Propiedades opticas, optoelectrénicas y de banda prohibida del sulfuro de
indio

Las propiedades optoelectronicas son aquellas que describen como un material
responde a la interaccién entre la luz (fotones) y la electricidad. Se relacionan con el
coeficiente de Seebeck y la conductividad eléctrica. Los bajos numeros de
coordinacion de los atomos de In3 y Sz y los estados correspondientes de In3-5s y Sz,
los estados 3p en diferentes posiciones de red contribuyen a la composicion de la
estructura electronica dando propiedades opticas y optoelectronicas especiales.
Para el caso de las propiedades opticas, éstas describen como interactua con la luz;
cémo la absorbe, transmite, refleja, refracta o emite y van a estar determinadas por
la estructura electronica, la composicion quimica del material, el coeficiente de
absorcion, funciones dieléctricos y espectros de transmitancia. Por ejemplo, como se
observa en la figura 4 g, el espectro de absorcion de reflectancia difusa (DRS UUV-
Vis, las nanoparticulas del sulfuro de indio exhiben una absorcién significativa de
hasta 650 nm. En la regién de luz de NIR que se muestra en la figura 4 h, debido a
una banda defectuosa localizada en la banda de valencia, se observan picos de
absorcion a 1440 nm y 2940 nm (Zhang J. y col., 2019).
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Figura 4. (g) Espectro UV—vis DRS s y (h) Espectro Vis—NIR DRS de
nanoparticulas de sulfuro de indio (In2S3) (Zhang J. y col., 2019).

La banda de energia puede verse impactada por desviaciones estequiométricas por
efecto del tamano cuantico, densidad de dislocaciones y el desorden en los limites
de grano (Salem Y. B. y col., 2018). En la figura 5 podemos ver una absorcion
maxima para nanoparticulas de sulfuro de indio de 350 nm que refleja la banda

prohibida de esa nanoparticula (Hasaholalu-Balakrishna U. y col., 2017).

0.95
0.9 -
0.85 A
0.8 -
0.75

Absorbancia

0.7 -

0.65 -

0.6 - T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda in nm

Figura 5. Espectro UV-Visible de nanoparticulas de sulfuro de indio (In2S3)
(Hasaholalu-Balakrishna U. y col., 2017).
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[1.7.4. Dopaje del sulfuro de indio

El dopaje que como ya se menciond, es la introduccién de impurezas que mejora la
respuesta espectral de un fotocatalizador y favorece la eficiencia fotocatalitica de los
semiconductores. Basicamente se provoca la division del campo cristalino en la
estructura reticular del anfitridn generando nuevos niveles de energia que influiran
en el coeficiente de absorcion y movimiento de los electrones (Zhang J. y col., 2019).
El dopaje In2S3 produce materiales con propiedades opticas, eléctricas y magnéticas
excepcionales que se pueden ajustar mediante la concentracién del ion huésped
(Chander S. y col., 2015; Mathew M., 2019).

El sulfuro de indio (In2S3) es un semiconductor de tipo n que tiene un excelente
rendimiento optoelectronico gracias a su estructura de espinela defectuosa. Una de
las formas de mejorar las propiedades de este semiconductor es adicionando como

dopantes a los metales de transicion como los 3d (Kraini M. y col., 2017).

[1.8. Fotodegradacion del 2, 4-diclorofenoxiacético (2, 4D)

El uso generalizado de herbicidas como el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) en
la agricultura junto con residuos industriales ha levantado alarmas ecoldgicas y
sanitarias por sus efectos adversos sobre las masas de agua. Entre varios
agroquimicos, el 2,4-D es conocido por su toxicidad y su potencial para causar
mutaciones. Si bien varios métodos como la adsorcion, la oxidacion térmica, la
degradacion electroquimica y la biodegradacion tienen deficiencias a la hora de
abordar la cuestion de erradicar este contaminante recalcitrante de los cuerpos de
agua. Por otro lado, la degradacion fotocatalitica, una técnica avanzada, ha surgido
como una solucion prometedora mediante el uso de sustancias quimicas método de
oxidacion para descomponer el complejo 2,4-D, proporcionando un medio eficaz para

salvaguardar los ecosistemas de su impacto nocivo (Sanchez O. y col., 2020).
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I1l. OBJETIVOS

I11.1. General

Desarrollar calcogenuros de Ba2ZnSes, y-In2Ss y y-In2Ss dopados con Ba como
fotocatalizadores para aplicaciones de degradacién de tintes y contaminantes

organicos.

[11.2. Especificos

e Obtener polvo de Ba2ZnSes de fase pura mediante el proceso de solucion en
la composicion deseada.

e Evaluar el efecto del Ba2ZnSes como fotocatalizador para la degradacién de
colorantes ampliamente utilizados como el azul de metileno y el amarillo de
tartrazina.

e Sintetizar nanocintas pristinas de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas con Ba mediante
el método de calentamiento en un solo recipiente.

e Analizar la variacion en las propiedades estructurales, morfolégicas y épticas
de las nanocintas y-In2S3 con respecto al dopaje con Ba.

e Investigar el potencial del y-In2Ss y y-In2S3 dopado con Ba como
fotocatalizadores en la degradacién del herbicida persistente acido 2,4-

diclorofenoxiacético.
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IV. METODOLOGIA

IV.1. Materiales

Cloruro de bario (BaCl2): 99.9 % de base de metales traza (Sigma Aldrich)

Cloruro de zinc 297 %, granular (ZnClI2), (BAKER ANALYZED ACS, J.T. Baker)

Selenio, polvo, malla =100, 299.5% de base de metales traza (Sigma Aldrich)

Oleilamina, grado técnico, 70% (Sigma Aldrich)

Metanol, absoluto, 99.8 %, reactivo BAKER ANALYZED grado ACS

Cloroformo, =299.8%, reactivo ACS ANALIZADO POR BAKER (contiene

aproximadamente 1% de etanol como conservante), J.T. Baker

Cloruro de indio (lIl), 98 % (sigma Aldrich)

Azufre en polvo, precipitado, 99.5 %, (Thermo Scientific Chemicals)

IV.2. Métodos

IV.2.1. Sintesis de Baz2ZnSes

Se sintetiz6 Ba2ZnSes mediante un proceso de calentamiento en un solo recipiente.
Inicialmente, se agregaron 2 mmol de BaClz, 1 mmol de ZnCl2 y 3 mmol de Se
elemental a 50 mL de oleilamina en un matraz de tres bocas de fondo redondo de
100 mL. La mezcla se calenté a 190 °C y después de 40 minutos, se tomé una
alicuota. Luego se calent6 la mezcla de reaccién restante a 250 °C. Después de 150
minutos, la reaccion se detuvo y la mezcla se enfrid hasta temperatura ambiente. El

procedimiento de lavado fué de acuerdo a Marasamy L. y col., 2022.
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IV.2.2. Sintesis de nanocintas y-In2Ss y y-In2Ss dopadas con Ba

Se prepararon nanocintas de y-In2S3 y y-In2Ss dopadas con Ba utilizando un método
sencillo de calentamiento en un solo recipiente. En este experimento tipico, se
midieron 2 mmol de InCls, 3 mmol de azufre elemental y 20 mL de oleilamina y se
colocaron en un matraz simétrico de fondo redondo (RB) de tres bocas equipado con
un agitador magnético, como se muestra en la figura 8. El matraz con los precursores
al que se le uni6 el cuello central a un sistema de reflujo con entrada de agua fria 'y
los otros dos se equiparon con un termopar y suministro de gas nitrogeno para
monitorear la temperatura y erradicar la formacion de radicales libres durante la
reaccion, respectivamente. Luego, la reaccion quimica se fijo a 200 °C durante 2
horas, donde se observd un cambio de color de transparente a amairillo, lo que indico
la formacion de nanocintas pristinas de y-In2Ss. Después, la reaccion se terminé
retirando el recipiente de reaccién de la manta calefactora, seguido de enfriamiento.
Luego, la mezcla de reaccién se lavo con una cantidad igual de etanol y cloroformo
mediante centrifugacion a 4000 rpom durante 10 minutos. Se decant6 el sobrenadante
con disolventes y subproductos; el material se recogié y lavé tres veces con el mismo
procedimiento para obtener el producto mas puro. A continuacion, el producto final
se seco a 100 °C durante 30 minutos en una estufa. Posteriormente, las nanocintas
y-In2S3 dopadas con Ba se sintetizaron utilizando el mismo procedimiento afiadiendo

2% atémico de BaCla.

16



Figura 6. Sintesis de nanocintas de sulfuro de indio fase gamma (y-In2S3) y sulfuro
de indio fase gamma (y-In2S3) dopadas con Ba mediante un método de

calentamiento en un solo recipiente.

IV.2.3. Actividad fotocatalitica del sulfuro de indio

Para investigar el rendimiento fotocatalitico de las nanocintas y-In2Ss y y-In2Ss
dopadas con Ba, se realizaron experimentos de degradacion fotocatalitica del 2,4-D
en solucion acuosa bajo una fuente de luz UV con una intensidad de 9 vatios
(lampara germicida). Los experimentos se realizaron en un sistema cerrado con tres
lamparas germicidas distribuidas equilateramente y centradas con un tubo de cuarzo
cuidadosamente sujeto. Para el experimento, se mezclaron 30 mg de y-In2Ss en 60
mL de solucion de 2,4-D con una concentracion inicial de 40 ppm en un tubo cilindrico
de cuarzo equipado con un agitador magnético. La solucién suspendida se mantuvo

en un ambiente oscuro durante 120 minutos con agitacion continua antes de la

17



irradiacion con luz UV para obtener el equilibrio de adsorcion-desorcion. Una vez que
el sistema se ilumind con luz UV, secuencialmente, se tomaron alicuotas de 3 mL en
un intervalo de 30 minutos utilizando una jeringa con filtro de microporos y fueron
centrifugados durante 10 minutos a 3500 rpm para erradicar la interferencia del
fotocatalizador durante las mediciones de absorbancia. La degradacién del 2,4-D en
presencia de y-In2Ss bajo irradiacion UV fue medida analizando la variacién en la
intensidad de absorbancia de los picos caracteristicos correspondientes al 2,4-D.
Ademas, la eficiencia de degradacién fotocatalitica de nanocintas y-In2Ss dopadas
con Ba se evalué mediante un procedimiento similar. Se calcul6 la eficiencia de

degradacion fotocatalitica para determinar la idoneidad del material.

IV.2.4. Degradacion fotocatalitica del azul de metileno y amarillo tartrazina

Se utilizé Ba2ZnSes para degradar azul de metileno y amarillo de tartrazina. En un
tubo de cuarzo con 50 mL (1x10-°) de solucion de azul de metileno, se agregaron 25
mg de Ba2ZnSes y se agitdo magnéticamente durante 30 minutos en la oscuridad para
alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion. Posteriormente, se encendio la
lampara UV vy las alicuotas se tomaron a intervalos de 30 minutos durante 4 h para
azul de metileno y a intervalos de 10 minutos durante 60 minutos para amarillo de
tartrazina. Después de la filtracidn y centrifugacién, las muestras se analizaron

mediante espectroscopia UV-Vis.

IV.2.5. Caracterizacion de los materiales

La estructura cristalina y la orientacion cristalina de las muestras se analizé mediante
difraccion de rayos X (XRD; Smart Lab, RIGAKU) utilizando radiacion Cu-Ka (A =
1.5406 A) con un tamarfio de paso de 0.04° a 20 mA y 45 kV. Se us6 microscopia
Raman (DXR3, Thermo Scientific) para obtener espectros Raman de las muestras a
temperatura ambiente con una longitud de onda de excitacion de 455 nm. Las
imagenes de microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM) se
obtuvieron utilizando un JSM-7401F (JEOL) a un voltaje de funcionamiento de 3 kV.

La composicion quimica de las muestras se analiz6 mediante espectroscopia de
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rayos X de dispersion de energia (EDS) a 6 kV utilizando un detector XFlash 5010
(BRUKER) acoplado con FESEM. La quimica de la superficie se analiz6 mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) utilizando un espectrometro
Thermo Scientific K-Alpha suministrado con una fuente de rayos X monocromatica
Al Ka (1486.6 eV). Los espectros de estudio se registraron en un rango de -10 a 1350
eV con una energia de paso y un tamafno de paso de 200 eV y 1 eV, respectivamente.
Las propiedades opticas de las muestras se determinaron utilizando un
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV2450 a temperatura ambiente. Los espectros
de absorcion UV-Vis se obtuvieron dispersando ~0.05 mg de las muestras en 2 mL

de hexanotiol mediante sonicacion durante 3 minutos a 25 Hz.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
V.1 Caracterizacion de Ba2ZnSes

Los espectros Raman de las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas y
tiempos se muestran en la figura 7. A 190 °C durante 40 minutos, se observé un pico
distinto con divisién a 237 cm-' y 243 cm™' (recuadro), correspondiente al modo t-Se
del Se (Yannopoulos S. N. y Andrikopoulos K. S., 2004) y al modo fondn superficial
del ZnSe (Alikhani N. y col., 2021) respectivamente, confirmando la formacién de
ZnSe. Esta observacion esta respaldada aun mas por los resultados de EDS, como
se muestra en el cuadro 1, que confirma la presencia de Zn y Se con porcentajes
atomicos de 48.97 y 51.03, respectivamente. Cuando la temperatura de reaccion
aumenté a 250 °C y el tiempo de reaccion se extendié a 150 minutos, el pico de 237
cm™' disminuyd y el pico en 243 cm™ se desplazdé a 247 cm™, lo que indica la
presencia de interaccién Ba-Se (Jana S. y col, 2019; Choi K. S. y Kanatzidis M. G.,
2001) y la transformacion de ZnSe en Baz2ZnSes mediante la incorporacion de Ba?*
en la red cristalina de ZnSe. El analisis EDS también apoy®6 la formacién de Ba2ZnSes
con una composicion especifica (2.05:1:3.17) a 250 °C durante 150 minutos, como
lo indica la presencia de Ba, Zn y Se en porcentajes atdmicos de 32.9, 16.1 y 51.0.
respectivamente, como se muestra en el cuadro 1. Ademas, la nitidez del pico Raman
a 247 cm™' y la presencia de bandas de segundo y tercer orden a 496 cm™'y 745 cm-
', respectivamente, significan indican los fuertes efectos 6pticos no lineales vy la
cristalinidad de Ba2ZnSes. En resumen, los analisis Raman y EDS confirmaron la
formacion exitosa de Ba2ZnSes. Por lo tanto, la muestra sintetizada a 250 °C durante

150 minutos fue seleccionada para su posterior analisis.
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Figura 7. Espectros Raman de Ba2ZnSes sintetizados a 190 °C-40 minutos y 250
°C-150 minutos.

Cuadro 1. Composiciones EDS de muestras sintetizadas a 190 °C durante 40 min y
250 °C durante 150 min.

Condiciones Elemento Atomo %

Experimentales

190 °C-40 min Ba 0.00
Zn 48.97
Se 51.03

250 °C-150 min Ba 32.90
Zn 16.10
Se 51.00

En la figura 8 (a) se muestra el patrén de difraccion de rayos X (DRX) del polvo de
Ba2ZnSes sintetizado a 250 ° C durante 150 minutos. Los picos de difraccién
observados en el patréon se alinean perfectamente con los de Ba2ZnSes, como se
informa en la literatura (Uddin A. y col., 2020). El patron obtenido corresponde a la
estructura cristalina ortorrombica con grupo espacial Pnma (JCPDS.NO:01-074-
0132) (Alhammadi S. y col., 2021). Sorprendentemente, no se detectaron picos
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adicionales indicativos de fases secundarias, o que confirma la presencia de
Ba2ZnSes monofasico. Las propiedades o6pticas del polvo de Ba2ZnSes se
investigaron mediante espectroscopia UV-Vis. El espectro de absorcion (figura 8 b)
demuestra la absorcién que comienza en la longitud de onda del infrarrojo cercano
(NIR) y aumenta progresivamente hacia la regién ultravioleta (UV). La energia de
banda prohibida (2.74 eV) se determiné utilizando un grafico Tauc extrapolando la
porcion lineal de (ahv)? versus hv. El valor de banda prohibida obtenido concuerda
bien con la literatura (Uddin A. y col., 2020). La morfologia del polvo de Ba2ZnSes se
investigd utilizando imagenes FESEM a bajas y altas magnificaciones, como se
muestra en la figura 8 c-d. Estas imagenes revelan cristales de forma irregular,
aglomerados en grandes grupos, que muestran una distribucién de tamafo no
homogénea que oscila entre 350 y 800 nm. Esto sugiere que las variaciones en
tamano y forma podrian estar influenciadas por los mecanismos de nucleacion y
crecimiento de Ba2ZnSes, ya que cada elemento tiene una electronegatividad,
polarizabilidad y estados de oxidacion diferentes (Zhang J. y col., 2019; Pistor P. y
col., 2016). Se realiz6 el mapeo EDS, como se muestra en la figura 8 f-h, donde se
observo una distribucion uniforme de Ba, Zn y Se en toda la muestra, lo que indica

la homogeneidad del material.
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Figura 8. (a) patron XRD, (b) espectro de absorbancia y grafico Tauc (recuadro), (c-
d) imagenes FESEM y (e-h) mapeo elemental del Ba2ZnSes.

V.2 Degradacion del azul de metileno y amarillo tartrazina

Se examino la idoneidad de Ba2ZnSes como fotocatalizador para la degradacion de
los colorantes azul de metileno y amarillo tartrazina. Los resultados se ilustran en las
figuras 9 a y b, donde se observa una disminucién notable en la intensidad de la
absorbancia en funcion del tiempo debido a la reduccion de la concentracion, lo que
sugiere una degradacion progresiva de los colorantes. Las figuras 9 ¢ y d muestran

graficos del cambio en la concentracion a lo largo del tiempo para azul de metileno y
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amarillo tartrazina y sus respectivas eficiencias de degradacion. La eficiencia de

degradacion se calculé utilizando la siguiente relacion:
Eficiencia de degradacion (%) =( %) X 100 = (%) x 100 (1)

Donde Co y C representan las concentraciones del tinte inicial y variable, Ao y A

denotan la absorbancia inicial y variable, respectivamente.

El azul de metileno se degradd en un 97% en 240 minutos, mientras que el amarillo
tartrazina se degradd en un 99% en 60 minutos. Los estudios de equilibrio de
adsorcion-desorcion realizados en la oscuridad revelaron que el 8% del azul de
metileno y el 43% de amarillo tartrazina fueron adsorbidos en Ba2ZnSes durante la
fase oscura, lo que sugiere que una mayor capacidad de adsorcion contribuyd
significativamente a una mejor eficiencia de degradacion. En particular, el 60% de la
degradacion del amarillo tartrazina ocurrié dentro de los primeros 10 minutos, lo que

indica el rapido potencial de degradacion de Baz2ZnSes.

La cinética de pseudo primer orden y las constantes de velocidad aparentes de

primer orden se determinaron utilizando la siguiente relacién:
Co\ _
In(32) = —keppt (2)

Donde t denota el tiempo y kapp representa la constante de velocidad aparente de

primer orden.

La figura 9e y f muestran un ajuste lineal de In (Co/C) frente al tiempo donde la
pendiente da un valor de kapp de 0.0148 min' y 0.0486 min-! para el azul de metileno

y amarillo tartrazina, respectivamente.
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Figura 9. (a, b) Espectros de absorbancia, (c, d) C/Co y eficiencia en funcién del
tiempo, y (e, f) In(C/Co) con respecto al tiempo del BazZnSes.

El mecanismo de degradacion fotocatalitica se ilustra esquematicamente en la figura
10. Al ser iluminados con luz ultravioleta, los electrones fotogenerados (e”) y (h*)
reaccionan con moléculas de oxigeno (O2) y agua (H,O) para formar especies

reactivas de oxigeno (ROS) mediante las siguientes reacciones:
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Ba2ZnSes (catalizador) + hv (luz UV) — Ba2ZnSes* (estado excitado) (3)

BaxZnSes* — BaxZnSes* + e~ + h* (4)
h* + H,O — OH* + H* (9)
e +0, 0" (6)

Colorantes (azul de metileno/amarillo tartrazina) + ROS — Productos degradados
(7)

Los radicales hidroxilo (OH*) y los iones superédxido (Oz¢ -) actian como ROS que
atacan los enlaces quimicos de los colorantes reducidos, provocando su degradacion

en moléculas mas pequefias y menos complejas.

Figura 10. Diagrama esquematico de los mecanismos de degradacion de los tintes
MByTY.

La eficiencia fotocatalitica del polvo de Ba,ZnSe; en la degradacién de MB y TY
supera la literatura existente que reporta solo un 20 % de degradacién de RhB en
240 min (Zhou M. y col., 2016). Esto resulta muy prometedor para la remediacion

ambiental y su eficacia como fotocatalizador para la degradacién de colorantes.
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V.3 Caracterizacién por difraccion de rayos X de nanocintas pristinas y-In2Ss y y-
In2S3 dopadas con Ba

Los patrones de DRX se muestran en la figura 11 (a) para obtener una vista mas
clara de la estructura cristalina y la orientacién del y-In2Ss puro y del y-In2S3 dopado
con Ba. Los picos distinguibles observados en 20 de 19.3, 27.54, 30.8, 47.96 y 55.96°
correspondientes a los planos cristalinos (012), (110), (113), (300) y (1010) estan
indexados al y-In2S3 hexagonal que concuerda con la casiterita (tarjeta JCPDS no.
33-0624) confirmando su fase de sintesis pura (Zhang J. y col., 2021; Guillemeney
L. y col., 2022). En comparacion con el pristino y-In2Ss, los picos de difraccion del y-
In2S3 dopado con Ba se desplazaron a los angulos inferiores de 26. La vista ampliada
del pico del plano (300) se muestra en la figura 11 (b), donde observamos un cambio
de pico de 47.96 ° a47.71 °, lo que indica la distorsion de la red cristalina en pristino
y-In2S3 (Alsulamei A. y Timoumi A., 2022) La posible razdn podria explicarse por la
diferencia en los radios i6nicos mas grandes de los iones Ba?* (215 pm) en
comparacion con los iones In3* (142 pm) lo que corresponde a una expansion en el
volumen de la celda unitaria, lo que significa su dopaje efectivo en las redes
cristalinas del y-In2Ss. (Chen Y. X. y col., 2019; Dietrich M. K. y col., 2015).

Ademas, se calcularon varios parametros estructurales, incluyendo el tamafio de
cristalito (D), la densidad de dislocacion (6) y la microdeformacioén (¢), tanto para el

y-In2S3 puro como para el plano mas prominente (300) de y-In2S3 dopado con Ba.

El tamafio de los cristalitos (D) se estimo utilizando la féormula de Debye Scherrer (Ec.
8)

0.891
- Lcos6 (8)

donde A es la longitud de onda de rayos X de 1.5405 A, B es el ancho total a la mitad
del maximo (FWHM) en radianes y 8 es el angulo de difraccion en grados (Kennedy
A.y col., 2022). Se observo un aumento en D de 21.06 a 43.15 nm después de dopar
y-In2S3 pristino con Ba, lo que podria atribuirse al estiramiento de la red como
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resultado de una mayor energia de la red y la fuerza impulsora para el crecimiento
cristalino (Yao W. y col., 2022).

La densidad de dislocacion (d) se calcul6 utilizando la ecuacion (9) ya que determina
el numero de defectos en la unidad de los cristales (Alsulamei A. y Timoumi A., 2022;
Kraini M. y col., 2015).

5= %lineas/m2 (9)

Después de dopar el pristino y-In2S3 con Ba, & disminuyé de 2.26 a 0.54 lineas/m?.
Esto puede estar asociado con un aumento en D, que complementa la disminucién

efectiva de los defectos cristalinos.

Los valores de microdeformacion (€) se calcularon utilizando la ecuacion (10), que
generalmente induce un desplazamiento en la posicién de los picos de difraccion
(Tiss B. y col., 2021) € denota el cambio en D con respecto a las variaciones en el
espaciado de la red, y observamos una disminucién considerable en los valores de ¢

de 1.65 a 0.80 con respecto al dopaje con Ba.

& = Lcos6 (10)

En resumen, podemos inferir que D aumenta para y-In2S3 dopado con Ba debido al
mayor radio atdmico de Ba. Ademas, & y € disminuyen con un aumento en D. Por lo

tanto, es evidente que 0 y € son inversamente proporcionales a D.
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Figura 11. (a) Los patrones de XRD de y-In2Ss pristino y y-In2S3 dopado con Ba'y
(b) Vista ampliada del plano (300).

V.4 Espectroscopia Raman

El espectro Raman en la figura 12 muestra tres picos caracteristicos a 125.10 cm™,
190.34 cm™' y 293.12 cm™', correspondientes a los modos de vibracién hexagonales
del pristino y-In2S3. La fase y de In2S3 pertenece al grupo espacial R3C y a la simetria
del grupo de puntos D34 (Horani F. y Lifshitz E., 2019). Anticipando el espectro Raman
con respecto a la simetria del grupo de puntos Dsd, podemos esperar siete modos de
vibracion. Segun las percepciones teodricas, las representaciones irreducibles (I)
para los modos vibratorios de una molécula consistentes con la simetria de grupo de
puntos D3d se especifican como I = 2A1g + 2A1u + 3A2g + A2y +*Ey + 5Eg. Aqui, los dos
modos activos Raman son ?A1g + °Eg, el resto permanece inactivo en Raman. El
principio grupo-tedrico podria justificar esto: los modos %A1 y *Eu son Raman
inactivos ya que no hay centro de simetria, ademas los modos 3Az2g y A2y son Raman
inactivos ya que no hay un plano espejo aplicable perpendicular al eje principal. Por
lo tanto, dos vibraciones activas Raman en modo A1g y cinco vibraciones activas

Raman en modo °Eg, dando lugar a siete vibraciones activas Raman como se

29



muestra en la figura 12. Notamos un corrimiento al rojo para y-In2Sz dopado con Ba
desde el pristino y-In2Ss. Este comportamiento esta notablemente relacionado con el
mayor radio atébmico de los iones Ba?* que de los iones In3* como se menciono
anteriormente en el XRD. La colalescencia de iones Ba?* en la estructura cristalina
da lugar a un estiramiento del enlace In-S, lo que en ultima instancia induce
desplazamientos en los picos del espectro Raman (Pulipaka S. y col., 2019). Por lo

tanto, confirma aldn mas el dopaje exitoso de iones Ba?* en la red cristalina de y-
IN2Ss.

Ba:y-In,S,
N

]
- :
Z :
\5 ‘| : :
< ' ' "
5 ‘: -1
Z 4 i Pristino y-In,S, 293.12 em
E :117(9 n"E
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= 5125 — '\ 177.92 cm™
1125.10 cm ¢
I (1 190.34 cm .
1135.41 cm 1
! 204.73 cm
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Desplazamiento Raman cm !

Figura 12. Espectros Raman de y-In2S3 y y-In2S3 dopado con Ba.

V.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

XPS aporta mas informacion sobre la quimica de la superficie de las muestras
sintetizadas. XPS se considera una de las herramientas de caracterizacion mas
ventajosas para estudiar los estados quimicos del material. En este estudio,

exploramos los estados elementales de y-In2S3 puro y y-In2S3 dopado con Ba. El
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estudio XPS (figura 13 a) indicé la presencia de In, S, C y O en y-In2S3, mientras que
la existencia de In, S, Ba, C y O se confirmaron en y In2S3s dopado con Ba como se
esperaba. Los espectros XPS de alta resolucién de los niveles centrales de In 3d, S
2p y Ba 3d obtenidos de y-In2Ss puro y y-In2Ss dopado con Ba se muestran en la
figura 15 b-d y se explican a detalle a continuacién. En la figura 13 b se muestran los
espectros XPS de alta resolucién del estado S 2p. Dado que la separacién espin-
orbita es relativamente pequefa, la sefial S 2p se desconvolucioné mediante el uso
de un procedimiento de ajuste basado en principios fisicos; especificamente, se
impusieron restricciones en las relaciones de area de pico, junto con la divisién espin-
orbita (Hamui L. y col., 2023). En particular, la relacion del area de los picos se
restringié por la condicion 2J + 1, donde J = | + s es el numero cuantico de momento
angular total, y I y s (s = £ 1/2) representan los numeros cuanticos de momento
angular orbital y de espin, respectivamente (Pérez-Gonzalez M. y Tomas S. A,
2023). Como resultado, los componentes S 2pszy S 2p1/2se determinaron a 161.2y
162.3 eV, respectivamente, con una separacion por interaccién espin-6rbita de 1.1
eV (Alhammadi S. y col., 2021; Prajapati B. y col., 2019). En la figura 13 c, los
espectros XPS muestran dos picos prominentes a 444.7 y 452.2 eV correspondientes
a In 3ds2 e In 3dsp2, respectivamente, con una division de espin-orbita de 7.5 eV
(Alhammadi S. y col., 2021). En la figura 13 d, los picos correspondientes a las
energias de enlace de Ba 3ds2 y 3ds2 fueron bien reconocidos a 780.2 y 795.4 eV,
respectivamente, con una separacion de energia de 15.2 eV confirmando la
presencia de iones Ba3®* en y-I n2S3 dopado con Ba, lo que significa su dopaje efectivo
(Yadav A. A. y col., 2018). La figura 13 c aclara un desplazamiento hacia el rojo en
la energia de enlace de In 3d después del dopaje con Ba, como la electronegatividad
de Ba (0.89) es mucho menor que In (1.78), aumenta la densidad electronica
alrededor de los atomos de In, como consecuencia, habra una disminucion en la
energia de enlace. Otros factores influyentes podrian ser el efecto de carga sobre la
superficie del material y el cambio en el efecto de apantallamiento dando lugar a
movimientos en la banda de valencia (Prajapati B. y col., 2019; Zhang J. y col., 2009;
Zhang J. y col., 2021).
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Figura 13. (a) Estudio XPS de y-In2S3 pristino y y-In2S3 dopado con Ba. Espectros
XPS de alta resolucién de los niveles centrales (b) S 2p, (c) In 3d y (d) Ba 3d.

V.6 Analisis Morfologico

El analisis FESEM se llevé a cabo para evaluar la morfologia caracteristica del
pristino y-In2S3 sintetizado y y-In2Ss dopado con Ba, como se presenta en la figura
14. La imagen FESEM a baja magnificacion del pristino y-In2Ss, como se observa en
la figura 14 a, revela la formacién de estructuras claramente plegadas en forma de
cinta que se superponen entre si. La figura 14 b, que presenta la imagen FESEM a
alta magnificacion, muestra que el ancho de las nanocintas es de 60 nm para y-In2S3

pristino. Posteriormente, la figura 14 ¢ muestra que las mismas estructuras
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superpuestas en forma de cinta se forman incluso después del dopaje con Ba, y la
imagen ampliada en la figura 14 d revela su tamafio incrementado (100 nm). Esta
variaciéon en el ancho se debe al aumento en el tamano del cristalito, lo que

concuerda con los resultados de XRD.

Figura 14. Imagenes FESEM de y-In2Ss3 pristino (a-b) y y-In2S3 dopado con Ba (c-
d).

Ademas, se realizé EDS para confirmar la composicion elemental de las nanocintas
pristinas sintetizadas de y-In2Ss y y-In2S3 dopadas con Ba. El mapeo elemental se
muestra en las figuras 15 a-b, donde los datos EDS se recopilaron del area
seleccionada en color magenta, y se muestra la presencia de In, S y Ba. Las figuras
15 c-g muestran la distribucion homogénea de estos elementos. Como se muestra
en la figura 15 h, en las nanocintas de y-In2Ss, las composiciones elementales de In
y S fueron del 44.43 y 55.57%, respectivamente. En y-In2Ss dopado con Ba, se

observé 2.33% de Ba, mientras que S se redujo a 41.58% e In (56.09%) permanecio
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casi igual, como se puede ver en la figura 15 i. Por lo tanto, es evidente que los iones

Ba ocuparon las vacantes tras el dopaje.

Ba: y-In,S,

Ba: y-In,S,
Elementos Atc':,l/:lico ]Elementos At(:l/l‘;ico
SK 56.09
i 2 InL 41.58
InL 43.88 Ba L 2.33
Total 100 Total 100
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Figura 15. (a) y (b) micrografia FESEM, (c) — (g) mapeo EDS de y-In2Ss pristino y y-
In2S3 dopado con Ba, (h) e (i) espectros EDS.
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V.7 Anélisis Optico

Es fundamental examinar la brecha de banda de un material para determinar su
actividad fotocatalitica en la longitud de onda correspondiente. Los espectros de
absorcion optica del y-In2Ss3 y del y-In2S3 dopado con Ba se muestran en la figura 16
a. Ambos espectros mostraron una fuerte absorcién en el UV que disminuye
gradualmente, con una cola en las regiones Vis e IR. Se observa un desplazamiento
hacia el rojo en la regién UV después del dopaje con Ba. El grafico Tauc se empled
para determinar la energia de banda prohibida éptica (Eg) de y-In2Ss y y-In2S3 dopado
con Ba extrapolando las intersecciones del grafico lineal de hv vs (ahv)? como se

representa en la figura 16 b y se obtuvo de la siguiente ecuacion.

(ahv)? = A(hv — Eg) (11)

donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotbn y A es una
constante (Aruna-Devi R. y col., 2022). Por lo tanto, se estimé que el Eg directo de y-
In2S3 era de aproximadamente 3.66 eV, lo que coincide bien con el valor informado
anteriormente (Horani F. y Lifshitz E., 2019). Posteriormente al dopar el pristino y-
In2S3 con Ba disminuyé el Eg a aproximadamente 3.06 eV con un desplazamiento

batocrémico.

Ademas, se obtuvieron energias de enlace de 2.04 eV y 1.77 eV para y-In2Sz puro y
y-In2S3 dopado con Ba respectivamente, mediante la extrapolacion de los espectros
de valencia XPS que cruzan el eje x, como se describe en la figura 16 c. Las
posiciones de la banda de conduccion (Ecs) se pueden calcular con la ecuacion Ecs
= Eg - Evs (Alsulamei A. y Timoumi A., 2022). Por lo tanto, se encontr6 que el Ecs era
de -1.62 eV y -1.26 €V para y-In2S3 puro y y-In2S3 dopado con Ba respectivamente,
como se muestra en la figura 16 d. La causa de la disminucion de Eg podria deberse
al aumento en la concentracion de portadores, que ocupan los estados de energia
en la banda de conduccion, reduciendo la diferencia de energia entre el orbital
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molecular mas alto ocupado (HOMO) en la banda de valencia (VB) y el orbital
molecular ocupado mas bajo ocupado (LUMO) en la banda de conduccién (CB) y

este fendmeno se denomina estrechamiento de la brecha de banda.
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Figura 16. a) Espectros de absorcién UV-Vis, b) Grafico Tauc, c) Espectros de
valencia XPS, y d) llustraciéon esquematica de la alineacion del nivel de energia
propuesta para y-In2S3 pristino y y-In2Ss dopado con Ba.

V.8 Degradacion fotocatalitica del 2, 4-D

Los espectros de absorcion de la degradacion de 2,4-D utilizando nanocintas
pristinas de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas con Ba en funcidn del tiempo de irradiacion se

muestran en las figuras 17 ay e. En las figuras, observamos tres picos caracteristicos
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a 283.6, 229.5 y 201.5 nm correspondientes a los grupos cromdforos del 2,4-D,
donde el pico a 283.6 nm se define por las transiciones n—1* de los enlaces C-Cl y
los picos a 201.5 y 229.6 nm se asignan a transiciones T—1* de anillos aromaticos
(Carvalho L. M. y col., 2021; Mohamed H. H. y Besisa D. H., 2023). El recuadro
muestra el ensanchamiento del pico correspondiente a la descomposicion de los
enlaces C-Cl. La intensidad de los tres picos caracteristicos disminuyé gradualmente
a medida que aumento el tiempo de irradiacion. Se graficd C/Co en funcion del tiempo
de irradiacion para ambas muestras, como se ilustra en las figuras 17 b y f, donde C
es la intensidad de absorbancia después del tiempo de irradiaciéon y Co es la
intensidad de absorbancia inicial en el tiempo cero. El comportamiento cinético de la
descomposicion del 2,4-D se calcul6 utilizando nanocintas pristinas de y-In2S3 y y-
In2S3 dopadas con Ba. Se exploro el efecto de la concentracion inicial del 2,4-D sobre
la degradacion fotocatalitica de las muestras, y los resultados obtenidos en las
figuras 17 c y g, muestran claramente que este procedimiento sostiene un modelo

cinético de pseudo primer orden, que se calcul6 utilizando las siguientes ecuaciones.

C = Coe Xt (12)

£ _ —kt

Co ¢ (13)

In (=)= —kt (14)
0

Ademas, el grafico se mejoré con un ajuste exponencial. Utilizando medidas de
minimos cuadrados no lineales de |la forma obtenida de la ecuacién de velocidad, se
calcularon los parametros cinéticos, el coeficiente de correlacion (R?) junto con la
constante de velocidad aparente kapp (Min') con respecto a los tres picos
caracteristicos correspondientes a y-In2Ss puro y nanocintas y-In2Ss dopadas con Ba

como se muestra en el cuadro 2.
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Cuadro 2. Parametros cinéticos de tres picos caracteristicos correspondientes a la
degradacion del 2,4-D utilizando nanocintas pristinas de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas

con Ba.

Muestra Picos (nm) Kapp (min1) R?
201.5 -0.2999 £ 0.0664 0.9936
Pristino y-In2Ss 229.6 -0.3901 £ 0.0499 0.9958
283.6 -0.426 £ 0.0632 0.9941
y-In2S3 dopadas 201.5 -0.6309 £ 0.2695 0.9740
con Ba 229.6 -0.3841 £ 0.1070 0.9946
283.6 -0.7262 £ 0.3575 0.9715

La eficiencia de degradacion fotocatalitica (n) se calculd utilizando la siguiente

formula,
n={1- (%)} x100% (15)

Las figuras 17 d y h muestran n con respecto a los tres picos caracteristicos en
funcién del tiempo de irradiacién (Silva R. T. y col., 2022). Se encontré que el n
promedio de los tres picos correspondientes a y-In2Ss3 y y-In2S3 dopado con Ba fue
de 77.08 y 94.15% a 210 minutos, respectivamente. El aumento del area superficial
se asocioé con una degradacion fotocatalitica mejorada utilizando nanocintas de y-
In2S3 dopadas con Ba. La transferencia de carga consecutiva hacia la suspension
aumenta su disponibilidad para una mejor mineralizacion del 2,4-D y ayuda en su
eficiente degradacion en la superficie. Ademas, el estrechamiento de la brecha de
banda puede mejorar potencialmente la eficiencia de la degradacion fotocatalitica,
ya que una porcién mayor de la luz incidente tendra suficiente energia para promover

la excitacidn de los electrones (Sanchez O. y col., 2020; Carvalho L. M. y col., 2021).
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Figura 17. (a) y (e) espectros de absorcion UV de la degradacion del 2,4-D, (b) y (f)
cinética de adsorcion del 2,4-D en diferentes tiempos de irradiacion, (c) y (g)
cinética de pseudo primer orden y (d) y (h) eficiencias de degradacion (%) de

nanocintas pristinas de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas con Ba.
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Como se mencion6é anteriormente, no existen informes relacionados con la
degradacion del 2,4-D usando In2Ss. El cuadro 3 muestra un resumen de los
materiales existentes junto con la cantidad de contaminante, el rendimiento de
degradacion y el tiempo de irradiacion que se han utilizado hasta ahora. Del cuadro,
solo se han explorado algunos materiales a base de calcogenuros, entre los cuales
los materiales individuales como el ZnIn2S4, Bi2S3 y Co9Ss mostraron una eficiencia
de fotodegradacion del 30, 12 y 15%, respectivamente. Sin embargo, cuando se
combinaron con TiO2 o fuentes de carbono como g-C3N4/RGO, estos materiales
mostraron una mayor eficiencia de fotodegradacién. Por ejemplo, considerando TiOz,
como heterounion con Bi2S3, CulnS2, RGO/CulnS2 y BiOBr/Bi2S3/AC las eficiencias
de fotodegradacion fueron de 89.7, 68, 96.2 y 98%, respectivamente, en 180 minutos,
excepto para BiOBr/Bi2S3s/AC a los 90 minutos. Por otro lado, cuando se tomaron
fuentes de carbono como heterounion con 20% Znln2Ss, 30% ZnIn2S4, CulnS2-TiO2
y 15% Co9Ss exhibieron una eficiencia de 91, 92, 96.2 y 100% en 180 minutos,

respectivamente.

En el presente estudio, se demuestra la eficiencia de fotodegradacién de 77.08 y
94.15% utilizando nanocintas de y-In2Ss puro y y-In2Ss dopadas con Ba,
respectivamente, lo que es superior a otros fotocatalizadores individuales reportados
hasta ahora. Los hallazgos importantes concluyen firmemente la alta idoneidad de
las nanocintas y-In2Ss dopadas con Ba como nuevo fotocatalizador para erradicar el
2,4-D. En el futuro, la eficiencia de la degradacion podria mejorarse aun mas con un
periodo de tiempo mas corto, ya sea integrando de manera inteligente las nuevas
nanocintas de y-In2Ss dopadas con Ba con contrapartes de heterounidn o

incorporandolas con materiales plasmonicos.
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Cuadro 3. Comparacion de la fotodegradacion del 2,4-D reportada en la literatura
usando varios semiconductores basados en calcogenuros como fotocatalizador.

. Tiempo . .
Contidad | Gantidad | de | Ehcien-
Muestra . de 2,4-D irradia- Ref.
fotocataliza (ppm) cién degrada-
i 2 o
dor (mg) (min) cion (%)
Znin2Sa 30
20%- Qiuy col.,
ZnIn2Sa4/g- 200 100 180 91 2016
C3Nag
Znin2Ss 30
30% Uddiny
Znin2S4/SO- 20 30 180 92 col., 2020
g-CsN4
Bi2S3 38.6
Mesoporous
Bi2Ss Yang y col.,
ball/TiO2 i 10 180 89.7 2014
heterojunctio
n
CulnS2>-TiO2 68 Liu y col
RQO/CuInSz - 10 180 96.2 2013
—TiO2
TiO2/BiOBr/B . .
2S3/AC 0.6 90 90 98 é')'lkhgg'zﬁ’
Bi>S3 12 "
Co09Ss 15 Guy col
15% CogSs/ 20 100 180 100 2019
g-CsN4
Chen y col.,
FeS/PS 500 50 120 93 2017
Pristino y- 30 40 210 77 Trabajo
IN2S3 actual
y-In2S3 -
dopado con 30 40 210 94 Trabajo
Ba actual

41




V.9 Via de degradacion fotocatalitica intrinseca del 2,4-D utilizando nanocintas
pristinas de y-In2Ss3 y y-In2S3 dopadas con Ba

Segun la figura 18, la degradacién fotocatalitica del 2,4-D se ve favorecida por la
excitacidon de electrones de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB)
en el fotocatalizador. Se utiliza la luz incidente para crear pares electron-hueco en el
fotocatalizador y estos electrones generados en la banda de conduccién y huecos en
la banda de valencia son extremadamente reactivos y migran a la superficie del
fotocatalizador tendiendo a participar en la reaccion redox que permite la

descomposicién del 2,4-D.

CB -1.62
A R Acido 2,4-
R diclorofenoxiacético
& A\ (2.4-D) i
ARG OV[L
il o
-
| B 0, « cl
Al
= C02+“20
a
H* + *OH
2.04
VB 1.77 ;
h*+H,0

Figura 18. llustracion grafica de la fotodegradacion de 2,4-D en nanocintas pristinas
de y-In2S3 y y-In2S3 dopadas con Ba.

La reaccion quimica asociada a este proceso de degradacion se puede expresar de

la siguiente manera:

Fotocatalizador + hv — fotocatalizador (h* + e€7) (16)
h* + H2O — H* + «OH (17)

e +02—>02° (18)

H* + Oz2 - 2,4-D — CO2 + H20 + subproductos (19)
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La figura 19 muestra las reacciones quimicas que involucran la interaccion entre el
contaminante y los radiales de hidroxilo. Dependiendo del arreglo posicional de los
sustituyentes en el anillo aromatico, el atomo de carbono que sostiene la sustitucion
OCH2COOH se convierte en un objetivo adecuado favorable para ataque de OH.
Este ataque electrofilicopor parte del *OH resulta en la formaciéon de un subproducto
primario, 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) como se menciona en la reaccion 1. Ademas, el
ataque electrofilico en la posicibn meta sobre el cloruro se facilita por el grupo
hidroxilo cercano en la posicion orto, lo que conduce a la formacion del anién p-
cloroanisol. Posteriormente, la interaccion del p-cloranfenicol con iones de hidrégeno
(Ec. 17) conduce a la formacién de p-clorofenol como se muestra en la reaccion 2.
Las caracteristicas donadoras de electrones del grupo hidroxilo en el anillo de
benceno del p-clorofenol facilitan el ataque del *OH a la posicidn para, culminando
en la eventual produccion de hidroquinona. Luego, la hidroquinona reacciona con el
radical superoxido para formar un intermedio, produciendo benzoquinona como se
muestra en la reaccion 3. La fragmentacion de la benzoquinona en acido fumarico,
oxalico y maleico procede mediante una reaccion de ruptura del anillo. A esto le sigue
la mineralizacidon de estos intermediarios en moléculas mas simples, como CO2 y

H20, como se muestra en la reaccion 4.
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Figura 19. Mecanismo detallado de la degradacién fotocatalitica de 2,4-D por
nanocintas pristinas de y-In2Ss y y-In2S3 dopadas con Ba.
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V.10 Reutilizacion del catalizador

El experimento de reutilizacion del fotocatalizador se llevé a cabo cuatro veces para
estudiar la estabilidad de los fotocatalizadores, y los resultados se muestran en la
figura 20. A partir de los resultados, la eficiencia de degradacion del 2,4-D por el y-
In2S3 fue del 77% en las primeras dos rondas y disminuy6 ligeramente al 74y 73 %
en las rondas sucesivas. Mientras que las nanocintas y-In2Sz dopadas con Ba
mostraron una eficiencia de degradacion del 94% en la primera ronda, y
disminuyeron ligeramente al 93%, y se mantuvieron igual en rondas consecutivas.

Esto indico la alta fotoestabilidad de los fotocatalizadores.

120 4 P pristino y-In,S,
— Ba:y-In,S,
100 4
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Figura 20. Reutilizabilidad de nanocintas pristinas de y-In2Ss3 y y-In2S3 dopadas con
Ba.
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VI. CONCLUSIONES

Se investigaron de manera integral dos prometedores fotocatalizadores basados en
calcogenuros, Ba2ZnSes y nanocintas de y-In2Ss dopadas con Ba, sintetizados
mediante una ruta quimica de calentamiento en una sola etapa, con el objetivo de
desarrollar materiales eficientes, estables y activos a la luz visible para la remediacion
ambiental. Se adoptd un enfoque sistematico para correlacionar los parametros de
sintesis, la estructura cristalina, las propiedades Opticas y el desempefio
fotocatalitico. Se emplearon técnicas de caracterizacion extensiva, incluyendo DRX,
espectroscopia Raman, FESEM-EDS, XPS vy espectroscopia UV-Vis, para
determinar la fase estructural, la composicién quimica, la morfologia, los estados de
oxidacion y las energias de banda prohibida. Las actividades fotocataliticas se
evaluaron ademas mediante la degradacion de contaminantes organicos bajo
iluminacién UV, proporcionando informacion sobre los mecanismos de transferencia
de carga y la participacion de especies reactivas. Los principales hallazgos de esta

investigacion se resumen a continuacion.

e EIl primer estudio se centrd en el disefio y la caracterizacion de Ba2ZnSes,
sintetizado mediante un método de calentamiento en un solo paso controlado
por temperatura, con el fin de desarrollar un fotocatalizador de seleniuro activo
a la luz visible y estable en composicion. El analisis estructural confirmé la
formacion de la fase ortorrombica Pnma con reflexiones XRD nitidas, mientras
que los modos Raman a 247, 496 y 745 cm-" verificaron una alta cristalinidad
y un fuerte acoplamiento fonico. La banda prohibida éptica obtenida de 2.74
eV aseguro6 una respuesta suficiente a la luz visible. Los estudios morfolégicos
revelaron microestructuras irregulares (350-800 nm) con distribucion
elemental uniforme, lo que indica una incorporacion homogénea de Ba en la
red de ZnSe. Las evaluaciones fotocataliticas demostraron eficiencias de
degradacion sobresalientes del 97% para azul de metileno (MB) en 240 min y
del 99% para amarillo tartrazina (TY) en 60 min bajo iluminacion UV. La
cinética de la reaccion siguid un modelo de pseudo-primer orden con
constantes de velocidad aparentes de 0.0148 min-! (MB) y 0.0486 min' (TY).
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Estos resultados se atribuyeron a la efectiva separacion de portadores
fotogenerados y a la rapida oxidacion superficial por la actividad de ROS. La
mayor eficiencia cuantica y las menores pérdidas por recombinacion
confirmaron que Ba2ZnSes actua como un fotocatalizador altamente activo y
sensible a la luz UV, estableciendo un referente de rendimiento entre los
sistemas de calcogenuros para aplicaciones de degradacion de colorantes.

El segundo estudio exploré6 nanocintas de y-In2Ss dopadas con Ba,
sintetizadas mediante un proceso en solucion a baja temperatura, para
evaluar el efecto de la incorporacién de Ba en la estructura de la red, la
respuesta optica y la actividad fotocatalitica. El analisis de DRX verifico la
formacion de una estructura de fase unica de y-In2S3 con desplazamientos
caracteristicos de los picos hacia valores de 206 mas bajos al doparse con Ba,
lo que confirma la expansion de la red. El tamafio de los cristales aumento de
21.06 nm (pristino) a 43.15 nm (dopado), mientras que la densidad de
dislocaciones y la microdeformacién disminuyeron de 2.26 a 0.54 lineas/m?y
de 1.65 a 0.80, respectivamente, indicando una mayor cristalinidad y una
menor concentracion de defectos. Los espectros Raman mostraron
desplazamientos hacia el rojo de los modos, consistente con la relajacion de
la red inducida por la sustitucién de Ba?*. El analisis XPS reveld la coexistencia
de especies Ba®* y desplazamientos de energia de enlace en los picos In 3d,
validando la interaccion electrénica exitosa y la redistribucion de carga. Las
mediciones Opticas indicaron una reduccion del bandgap de 3.66 eV a 3.06
eV, acompafada de un desplazamiento de absorcion, mejorando la captura
de luz visible. Ademas, las posiciones de la banda de valencia y la banda de
conduccion, estimadas a partir de los espectros de valencia XPS, fueron de
-1.62 eV y —1.26 eV para las muestras pristinas y dopadas, respectivamente,
lo que indica una alineacién energética favorable para la fotocatalisis
impulsada por luz visible. Progresivamente, la degradacion fotocatalitica del
2,4-D mostré una mejora notable, alcanzando un 94.15% de degradacién en
210 minutos en comparacion con un 77.08% para la muestra no dopada. La

constante de velocidad aparente aumentd significativamente debido a la
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mayor movilidad de carga y la reduccién de la recombinacion. Se confirmé que
las especies activas involucradas fueron contribuyentes clave en el proceso
de degradacion, el cual siguié un comportamiento cinético de pseudo-primero
orden. Ademas, el fotocatalizador dopado mostré una excelente estabilidad y
reutilizacion con una minima disminucion del rendimiento a lo largo de

multiples ciclos, confirmando su solidez para aplicaciones practicas.

En resumen, esta tesis establece una comprensién coherente de como la
incorporacion de Ba y el ajuste de la composicion pueden mejorar estratégicamente
las caracteristicas optoelectronicas y fotocataliticas de los semiconductores
calcogenuros. La formacion de Ba2ZnSes proporcioné un sistema altamente eficiente
activo en UV para la rapida degradacién de colorantes, mientras que las nanocintas
de y-In2S3 dopadas con Ba demostraron un rendimiento fotocatalitico impulsado por
luz visible con mejor estabilidad y dinamica de carga. En conjunto, estos estudios
contribuyen a un enfoque unificado para lograr fotocatalizadores eficientes, estables

y sostenibles capaces de enfrentar los desafios ambientales modernos.
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